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Eleotro-thermische  Methoden  zur  Analyse  und 
Synthese. 

VoD  E.  Mulder  und  F.  G.  E.  van  Embden. 


Für  viele  electrothermo-chemische  Experimente  kann  die  Einrich- 
tung noch  einfacher  sein  als  früher  durch  uns  angegeben,  so  z.  B. 
für  die  Verbrennang  von  Kohlenstoff,  Schwefel  u.  s.  w.,  die  Reduction 
von  Kohlensäure  durch  Kohlenstoff  u.  s.  w. 

Die  Fignr  soll  eine  dieser  Methoden  anschaulich  machen. 

A  ist  z.  B.  eine  grosse  Proberöhre  (oder  ein  Kölbchen),  anfangs 
in  einer  Quecksilberwanne  theilweise  mit  einem  Gase  gefüllt.  Will 
man  nun  z.  B.  Kohlenstoff  verbrennen,  so  wird  oben  in  eine  Glas- 
röhre B  ein  Kupferdraht  m  gesteckt,  der  durch  ein  Schälchen  von 
Thon  geht,  das  leicht  selbst  zu  machen  ist. 
Der  Kupferdraht  m  ist  verbunden  mit  einem 
dünnen  Platindraht,  der  um  ein  Stückchen 
Ko^e  gewunden  ist  (das  Schälchen  ist  über- 
flüssig, wenn  der  Draht  mehrmals  um  die 
Kohle  gewunden  ist),  und  sich  am  andern 
Ende  vereinigt  mit  einem  Kupferdraht  n, 
der  durch  das  Schlichen  geht,  und  am  Rohre 
B  befestigt  ist  oder  frei  bleibt. 

Nachdem  das  Volum  Sauerstoff  mit 
einem  Kautschuckring  angedeutet  ist,  wird 
Röhre  B  in  Röhre  A  gebracht,  wobei  B 
sich  mit  Quecksilber  füllt  (nicht  so  das 
Schälchen,  wovon  das  Quecksilber  beim  Nei- 
gen von  A  abfällt).  Der  Draht  n  taucht  in  das  Quecksilber  ausserhalb 
der  Röhre  B.  Das  Quecksilber  steht  in  Röhre  B  und  A  nahezu  auf 
gleicher  Höhe,  so  ^uch  in  B  und  der  Wanne.  Die  eine  Electrode 
taucht  man  nun  in  die  Wanne,  die  andere  in  die  Röhre  B^  wodurch 
der  Platindraht  anfängt  zu  glühen,  und  den  Kohlenstoff  entzündet. 

Zwei  Grove'sche  Elemente  sind  ganz  hinreichend.  Mit  mehr 
Elementen   tat  man  natürlich  im  Stande  eine  höhere  Tempeipatur  her- 
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vorzubringen,   nnd  kann  Dissociationsversnche  (z.  B.  von  SOs -Dampf 
11.  8.  w.)  anstellen. 

Eine  andere  Methode,  jedoch  für  weniger  Experimente  anzuwenden, 
besteht  darin,  dass  man  einen  Schwimmer,  etwa  von  Thon,  anwendet. 
Bei  Verbrennung  z.  B.  von  Schwefel,  geht  durch  diesen  Sch¥rimmer 
ein  Eupferdraht,  der  unten  umgebogen  ist  und  oben  ein  kupfernes 
Schälchen  (kann  auch  von  Thon  sein)  trägt.  Auf  diesem  Schälchen 
befindet  sich  ein  Stückchen  Schwefel ,  geschmolzen  an  einem  Platin- 
draht, welcher  durch  eine  Oeffnting  des  Schälchens  geht  und  unten 
befestigt  ist.  Das  andere  Ende  des  Drahtes  ist  verbunden  mit  einem 
dünnen  isolirten  Eupferdraht  J,  der  durch  eine  Oeffnung  des  Schäl- 
chens geht^  von  unten  befestigt,  und  dann  durch  eine  Oeffnung  des 
Schwimmers,  von  unten  ebenfalls  befestigt.  Ist  nun  die  Röhre  in  der 
Qnecksilberwanne  theilweise  mit  Sauerstoff  gefüllt  und  der  Eautschuck- 
ring  gestellt,  so  wird  der  Schwimmer  in  die  Röhre  gebracht  und  steigt. 
Die  eine  Electrode  taucht  nun  in  das  Quecksilber,  die  andere  wird  mit 
T  verbunden.  Der  Platindraht  fUngt  dann  an  zu  glühen  und  der 
Schwefel  verbrennt  ganz  ruhig.*) 

Utrecht,  22.  Decbr.  1870. 


Eine  Methode  znr  quantitativen  Analyse  und  Synthese. 

Von  E.  Mülder. 

Ein  Beispiel  soll  das  Princip  dieser  Methode  dentiich  machen. 

Analyse  von  Chlorwasserstoff'gas  durch  Eisen.  Eine  hinten  zu- 
geschmolzene getheilte  Röhre  wird  in  einer  Qnecksilberwanne  theil- 
weise mit  dem  Gase  gefüllt,  und  das  Volum  bekannter  Weise  bestimmt. 
In  diese  Röhre  (Fig.  1)  bringt  man  einen  theilweise  durch  Glas  iso- 
lirten Kupferdraht  A,  der  am  Ende  horizontal  umgerollt  und  dann  umge- 
bogen ist;  weiter  einen  nicht  isolirten  Kupferdraht  B  (B  kann  auch 
isolirt  sein  nnd  A  nicht  isolirt)  von  oben  vereinigt  durch  Platindraht 
mit  vielen  kleinen  Stückchen  Eis^draht  von  verschiedener  Länge  (um 
das  Zersetzen  mit  der  Hand  reguliren  zu  können,  und  wenige  Ele- 
mente zu  brauchen).  Eine  Electrode  wird  nun  verbunden  mit  A^  die 
zweite  Electrode  mit  dem  Quecksilber  der  Wanne  (drei  Orove'sche 
Elemente  genügen).  Kommt  A  in  Contact  mit  dem  Eisendraht,  so 
fängt  der  letztere  an  zu  glühen,  und  es  entsteht  Ferrochlorid.  Nimmt 
das  Volum  nicht  mehr  ab,  so  werden  A  und  B  herausgenommen,  nnd 
das  Volum  des  zurückgebliebenen  Wasserstoffs  bestimmt. 

Die  Zersetzung  kann  sehr  schnell  von  Statten  gehen,  und  bildet 


1)  Da  bei  electrothenno-chemischen  Experimenten  die  Manipulationen 
einfacher  sind,  wenn  die  Dimensionen  n.  s.  w.  gut  gewählt  sind,  so  theilen 
wir  mit,  dass  hierzu  zweckmässige  Herrichtüngen  (z.  B.  Röhren  mit  didcem 
Platindraht,  Quecksilber- Wannen ,  Schwimmer  u.  s.  w.)  2fu  bekommen  sind 
'bei  Hextfi  Ifiächanfker  M.  H.  Rem k es  in  Utrecbt. 
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emen  scböDen  Vorlesungsversuch,  wobei  dann  eine  niclit  gethcilte 
Röhre  mit  einem  Ring  von  Kautschuck  angewendet  wird,  um  die  Ver- 
minderung des  Volumens  gut  anschaulich  zu  machen. 

Wie  leicht  einzusehen,  kann  „. 

A  (von  Platin)   von   oben   durch  ^' 

die  Röhre  (Fig.  2)  angebracht  und 
mit  einer  Electrode  verbunden  wer- 
den; die  zweite  Electrode  taucht 
in  die  Quecksilberwanne,  B  darf 
dann  nicht  isolirt  sein. 

Diesem  Princip  zufolge  (nach 
Art  der  Versuche  anzuwenden), 
ist  man  im  Stande  zu  analysiren 
(mit Quecksilber,  Wassern,  s.  w.): 

1.  Gase,  wie  Chlorwasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff  u.  s.  w. 
mit  Eisen,  Kupfer  u.  s.  w. 

2.  Dämpfe,  wie  Wasserdampf 
u.  8.  w.  mit  Eisen  u.  s.  w.         AYs/t^r^^ 

3.  Gemenge  von  Gasen,  wie 
Stickstoff  und  Sauerstoff  mit  Kupfer 
(Methode  zur  Luftanalyse)  u.  s.  w. 

Weiter  zu  synthesiren: 

4.  Gase,  wie  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  u.  s.  w. 

5.  Eisen,  Kohlenstoff,  Schwe- 
fel n.  8.  w.  mit  Sauerstoff  u.  s.  w. 

Auch  können  Verbrennungen 
aoflgeführt  werden  mit  Sauerstoff, 
gebunden  in  gasförmigen  Verfoin- 
dmigen,  so  von: 

6.  Kohlenstoff,  Eisen  u.  s.  w. 
in  Stickstoffmonoxyd,  Stickstoff- 
dioxyd u.  8.  w. 

Auch  mit  Sauerstoff,  gebun- 
den In  festen  Körpern,  so  von: 

7.  Gasen,  wie  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd  u.  s.  w.  durch  theil- 
weise  oxydirten  Eisen-,  Kupfer- 
draht  (Bleichromat)  u.  s.  w. 

Weiter  können  also  oxydirt  fZ^^^r 
werden: 

8.  Dämpfe,  wie  Alkoholdampf 
0.  B.  w.  (Methode  zur  Elementar- 
snalyse). 

Auch    können  hiermit  Dissociationsversuche  ausgeführt  werden, 
mit  Platin,  Palladium,  Iridium,  Rhodium  ti.  s.  w.  Von: 

1* 


Fig.  2. 
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4  A.  Popoff, 

9.  Gasen,  wie  AmmoDiak  n.  s.  w. 

10.  Dämpfen,  wie  Wasserdampf  n.  s.  w. 

Zu  Vorlesungsversuchen  eignet  sich  die  Electrothermo-Chemie 
sehr  gut.  Die  Handgriffe  sind  einfach,  so  auch  die  Apparate;  alles 
was  man  braucht,  ist  in  jedem  chemischen  Laboratorium  vorhanden.  *) 

Eine  ausführliche  Beschreibung  vieler  Versuche  soll  später  gegeben 
werden. 


Ueber  die  Oxydation  der  Lsobuttersäure. 

Von  A.  Popoff. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  17/5.  Nov.  1870.) 

Die  von  Chapman,  Markownikoff  und  Butlerow  über 
die  Oxydation  einiger  Oxysäuren  angestellten  Beobachtungen  und  Theo- 
rien führen  zu  dem  Gesetz,  dass  bei  diesen  Oxydationen  diejenigen 
C-Atome  zunächst  angegriffen  werden,  welche  bereits  theilweise  an 
Sauerstoff  gebunden  sind;  z.  B.: 

RROH  j^ 

^"^     +  0  «=     V   +  CO2  +  H2O. 

CO2H  ^^ 

Nun  giebt  es  Isosäuren  (eigentlich  Para-Isosäuren)  in  der  Fettreihe, 
welche  eine  obigen  Oxysäuren  völlig  analoge  Constitution  besitzen  imd 
nur  H  an  Stelle  des  HO  enthalten.  Es  war  zu  vermuthen,  dass  die- 
selben gegen  Oxydationsmittel  sich  ebenso  verhalten  wie  die  Oxy- 
säuren und  nur  schwerer  oxydirbar  sein  werden,  da  kein  C-Atom 
durch  angelagerte  'Bestandtheile  aufgelockert  ist.  Der  Versuch  hat 
dies  hinsichtlich  der  IsohuUersäure  bestätigt. 

Isobuttersäure,  nach  Markownikoff 's  Verfahren  dargestellt, 
wird  von  einem  Gemisch  von  Raliumbichromat  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure kaum  angegriffen.  Nach  24  stündigem  Kochen  war  nur  eine 
ganz  unbedeutende  Menge  CO2  gebildet  worden.  Erhitzt  man  aber 
überschüssige  Isobuttei*säure  mit  einer  wässerigen  Ghr^msäurelösung 
18 — 20  Stunden  lang  auf  140 — 150^  so  entweicht  beim  Oeffnen  der 
gekühlten  Röhren  Kohlensäure.  Unterwirft  man  den  Röhreninhalt  der 
Destillation,  sättigt  das  Destillat  mit  Pottasche,  um  freie  Isobutter- 
säure und  möglicherweise  gebildete  Essigsäure  zu  entfernen,  so  erhält 


1)  Es  lässt  sich  denken,  wie  man  später  im  Stande  sein  wird,  dieOxy- 
hydrogen-Flamme  (Sauerstoff  und  Wasserstoff  wie  gewöhnlich  bereitet) 
versehen  mit  einem  kleinen  Reservoir  (an  welches  dann  Eisen-,  Kupferdraht 
u.  s.  w.  gebracht  werden  kann,  auch  kleine  Reservoirs  mit  Kupferoxyd, 
Bleiehromat  u.  s.  w.)  mittelst  einer  Ableitungsröhre,  durch  das  Quecksilber, 
zu  Gasen  und  Dämpfen,  in  anderen  Röhren  bringen  können  wird,  wodurch 

fenannte  Versuche  noch  einfacher  werden.    Einige  praktische  Schwierig- 
eiten  sind  Jedoch  noch  zu  überwinden. 
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man  eine  Oelschicht,  die  bei  55 — 60<>  siedet  und  alle  Eigenschaften 
des  Acetons  besitzt.    Man  bat  demnach: 

CH3CH3H  ^g^CH3 

^y  +02  =   \y  +  CO2  +  H20. 
CO2H  ^^ 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  alle  Isosäoren  von  obiger  Form  bei 
der  Oxydation  das  entsprechende  Keton  liefern  werden,  indem  das  mit 
dem  Carboxyl  verbundene  C-Atom,  das  am  wenigsten  H  gebunden 
enthält,  zunächst  angegriffen  wird. 


Zur  Kenntniss  des  Cblor-  und  Jodaoetamida. 

Von  N.  Menschutkin  und  M.  Jermolajevr. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  17/5.  Nov.  1870.) 

Monochloracetamid  C2H2CIO.NH2.  Zur  Darstellung  dieses  Kör- 
pers vermischt  man  vorsichtig  1  Vol.  reinen  Chloressigäther*)  mit 
2^2  Vol.  conc.  NH3,  ohne  das  Gemenge  zu  schütteln.  Nach  24  Stun- 
den ist  die  Aetherschicht  in  eine  feste  Krystallmasse  verwandelt. 
Schfittelt  man  das  Gemenge  oder  wendet  man  die  über  147^  siedenden 
(wahrscheinlich  Dichloressig-Aether  enthaltenden)  Antheile  des  Chior- 
esslgäthers  an,  so  erhält  man  ein  braunes  Product.  Man  reinigt  durch 
Umkrystallisiren  aus  der  geringsten  Menge  kochenden  Wassers,  denn 
beim  Goncentriren  der  Mutterlaugen  erhält  man  nar  braune  Producte 
und  fast  kein  Amid  mehr. 

Das  analysirte  Product  krystallisirt  in  dicken,  prisroaüschen  Kry- 
stalien,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  namentlich  in  der 
Siedehitze.  Schmelzpunct  119,50,  erstarrt  gegen  11 6<^.  Sublimirt  schon 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  sehr  leicht  in  breiten,  grossen  Nadeln 
und  destillirt  in  sehr  kleinen  Mengen,  wie  es  scheint,  unzersetzt  über. 
Alkalien  und  Barytwasser  entwickehi  beim  Erwärmen  sehr  leicht 
Ammoniak. 

Die  QuecksUber-Verbindung  2(C2H2C10.HN).Hg  entsteht  beim 
Einschütten  von  gefülltem  Quecksilberoxyd  in  eine  wässerige  Lösang 
von  Chloracetamid.  Sobald  das  Quecksilberoxyd  seine  Farbe  nicht 
mehr  in  weiss  verändert,  giebt  man  viel  H2O  hinzu,  kocht  auf  und 
filtrirt;  doch  ist  der  Rückstand  noch  wiederholt  mit  siedendem  Wasser 


1)  Chloressigäther  stellt  man  am  besten  dar  durch  DestiUuren  aus  dem 
Wasserbade  einer  mit  HCl  gesättigten  Lösung  von  Chloressigsäure  in  Wein- 
geist Sowie  der  Rückstand  sich  in  zwei  Schichten  theilt,  hebt  man  deu 
Aether  ab  und  entwässert  ihn  nach  dem  Waschen.  Aus  der  wässerigen 
Schicht  wird  auf  Znsatz  vonHsO  nur  sehr  wenig  Aether  abgeschieden.  Der 
Aether  siedet  bei  142    147"^,  doch  gingen  die  letzten  Antheile  bei  150°  über. 
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anazuziehen.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  nichts  über  Schwefelsäure, 
fängt  aber  bei  100^  bereits  an  sich  zu  zersetzen. 

Die  Verbindung  scheidet  sich  bei  langsamem  £rkalten  in  dünnen 
Nadeln  aus,  bei  raschem  in  aus  kleinen  Nadeln  gebildeten  Warzen. 
In  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  ii^  kaltem  fast  gar  nicht; 
eine  solche  Lösung  wird  durch  H2S  nicht  gefällt.  —  Beim  Erwärmen 
auf  ]iO^  treten  Oeltropfen  auf  und  bei  170^  entsteht  eine  heftige 
Reacüon.  Es  sublimirt  Chloracetamid  und  zurück  bldben  Quecksilber 
und  Kohle. 

Die  Silberverbindung  konnte  wegen  ihrer  geringen  Beständigkeit 
nicht  erhalten  werden. 

Jodacetamid  erhält  man  durch  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Chloramids  mit  festem  KJ.  Man  lässt  einen  Tag  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  häufigem  Umschütteln  stehen  und  ver- 
dunstet dann  die  alkoholische  Lösung.  Aus  Wasser,  worin  das  Amid 
namentlich  beim  Erwärmen  leicht  löslich  ist,  krystalMsirt  das  Amid  in 
schönen,  farblosen,  undurchsichtigen  Prismen.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es,  wird  gelb  und  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen. 


Ueber  die  Sulfosäuren  des  Orihobromtoluols. 

Von  E.  Wroblevsky. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  15/3.  Dec.  1S70.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  239)  habe 
ich  nachgewiesen,  dass  beim  Bromiren  von  Orthobromtoluol  das  ein- 
tretende Brom  nicht  die  Para-Stelle  einnimmt.  Es  war  nun  interes- 
sant zu  erfahren,  welche  Stelle  andere  Körper  im  Orthobromtoluol 
einnehmen  würden  und  ich  habe  zu  diesem  Zweck  rauchende  Schwe- 
felsäure auf  Orthobromtoluol  einwirken  lassen.  Bei  der  Bereitung  von 
Orthobromtoluol  ist  es  wichtig,  das  schwefelsaure  Bromdiazotoluol  mit 
absolutem  Alkohol  zu  zersetzen,  man  erhält  dann  fast  2/3  der  theo- 
retischen Menge  an  o.CrHTBr. 

Die  rauchende  Schwefelsäure  muss  unter  Abkühlung  zum  Brom- 
toluol  gesetzt  werden,  zuletzt  unterstützt  man  die  Vereinigung  durch 
Erwärmen  im  Wasserbade.  Nach  dem  Sättigen  mit  Baryt  werden 
drei  Barytsalze  erhalten  (a,  /?,  y),  die  sich  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  ziemlich  leicht  trennen  lassen.  Es  entsteht  wesentlich  /^Salz, 
weniger  aSalz  (etwa  25  Proc.)  und  sehr  wenig  ySalz  (3  Proc). 

aBaryumsalz  (07H6Br.S03)2Ba  +  H2O  krystallisirt  in  kleinen, 
prismatischen  Krystallen.  1000  Th.  H2O  lösen  bei  19»  =  5,28  Th.  Salz. 

Das  a Kaliumsalz  krystallisirt  in  hübschen,  prismatischen  Kry- 
stallen. Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entwickelt  dieses  Salz  viel 
Wasserstoff  und  aus  der  Schmelze  lässt  sich  leicht  eine  ansehnliche 
Menge  bei  155<>  schmekender  Salicylsäwre  gewinnen.     Demnach  ist 


Digitized  by  VjOOQIC 


£.  Wroblevky,  Über  <$«  Sulfoa&iuen  des  Orthobiomtolaols.         7 

diese  Sänre  Orihohromtoluol-  Meicisulfosäure.  Beim  Schmelzen  des 
TKaliumsalzes  der  Parachiortoluolsuifosäure  C7H6CIPSO3K  mit  Aete- 
ksdi  erhielt  Vogt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  577)  Saiicylsäure.  Er 
zieht  daraus  den  irrigen  Schlass,  dass  deshalb  seiner  Säure  die  For- 
mel zukomme:  ^^[riij  so^H '  ^"^^^^  annimmt,  durch  das  schmel- 
zende Aetzkali  würde  die  Gruppe  CH2S03H  gegen  GO2H  und  Gl  gegen 
HO  ausgewechselt.  Aber  dann  dürfte  nur  Paraoxybenzoesäure  ent- 
stehen, denn  das  Ghlor  steht  an  der  Azra-Stelle  im  gewöhnlichen 
gechlorten  Toluol.  Vogt*s  Versuch  beweist  nur,  dass  seme  Säure 
Parachlortoliwl'Metasulfosäure  ist.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird 

|Clp 
in  der  Verbindung  GcHskSOsH  das  SQ3H,  wie  immer,  gegen  HO  aus- 

ICH3 
gewechsdt;    das  Methyl  geht,   wie  aus  dem  Verhalten  der  höheren 
Phenole  bekannt  ist,  in  GO2H  über  und  der  sich  hierbei  reichlich  ent- 
wickelnde H  substituirt  das  Chlor. 

Das  Baryumsalz  der  ßSäure  2(C7H6BrS03)Ba  +  3H2O  kry- 
stallisirt  m  schönen,  glänzenden  Blättchen.  1000  Th.  H2O  lösen  bei 
I90  =  14,52  Th.  Salz. 

Das  ßBleisalz  2(G7H6BrS03)Pb  +  3H2O  krystallisirt  in  schönen, 
grossen  Prismen. 

Das  ßCaiciumsaiz  2(G7H6BrS03)Ga  +  5H2O  krystallisirt  leicht 
in  grossen,  schönen,  prismatischen  Blättchen. 

Das  ßKaliumsdlz  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Blättchen. 
Mit  Aetzkali.  geschmolzen  liefert  auch  dieses  Salz  eine  ansehnliche 
Menge  Salicyisäure.  Es  ist  folglich  auch  diese  Säure  eine  Ortho- 
bromioliu>l'Metamlfo$äure, 

Meine  Versuche  sind  in  vollkommener  Harmonie  mit  den  Beob- 
achtangen  Hübner 's,  der  aus  Orthobrom*  Benzoesäure  zwei  Nitro- 
säaren  erhalten  hat,  welche  beide  die  Nitrogruppe  an  der  ^e/a-Stelle 
enthielten.  In  diesen  beiden  Reihen  von  Säuren  sind  also  jedesmal 
die  Stellen  1,  2,  3  und  1,  2,  5  eingenommen. 

Das  Barytimsaiz  der  y Säure  2(C7H6BrS03)Ba  +  5H2O  kry- 
staUiairt  in  Nadeb.  1000  Tbl.  H2O  lösen  davon  bei  19»  =  32,48  Tb. 
Da  nur  sehr  wenig  dieser  Säure  entsteht,  so  konnte  ich  nur  eine  geringe 
Menge  dieser  Säure  in  das  Kalisalz  verwandeln  und  mit  Aetzkali  schmel* 
zen.  Es  wurde  daher  auch  nur  eine  sehr  geringe  Menge  der  Oxy- 
säure  erhalten,  die  FeCb  nicht  färbte,  als  Oxy-  oder  Para-Oxyben- 
zoesänre  war. 

Alle  drei  oben  beschriebenen  Säuren  sind  verschieden  von  den 
neulich  von  Hühner,  Post  und  F.  C.  G.  Müller  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  390,  u.  449)  beschriebenen  Sulfosäuren  des  gebromten  Toluols. 

Eine  nitrirte  ß  Orthobromtoluol-Metasudfosäure  erhält  man  leicht 
durch  Nitriren  der  /?  Säure.  Man  entfernt  die  überschüssige  Salpeter- 
säure durch  Verdünnen  mit  H2O  und  wiederholtes  Verdunsten  im  Was- 
serbade.    Es  scheint  hierbei  nur  eine  Nitrosäure  gebildet  zu  werden. 
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Das  Baryumsalz  2[C7H5Br(N02)S03]Ba  +  7H2O  krystallisirt  in 
Nadeln.     Es  ist  in  heissem  H2O  löslicher  als  in  kaltem. 

D&sßieisalz  2[C7H5Br(N02)S03]Pb  +  3H2O  krystallisirt  in  hüb- 
schen, prismatischen  Krystallen.     Leicht  löslich  in  siedendem  H26. 

Das  Calciumsalz  2[C7H6Br(N02)S03]Ca  +  9H20  krystelUsirt  aus 
Weingeist  in  grossen  Prismen.  Es  ist  in  Alkohol  und  namentlich  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 


Fig.  1. 


Calorimetrische  Untersuchungen. 
Von  R.  Bunsep. 
(Pogg.  Ann.  141,  I.) 

Der  Verf.  hat  ein  neues  Calorimeter  constrnirt,  welches  auch  bei 
Anwendung   von  sehr  kleinen  Mengen  der  Stoffe  eine  genaue  Bestim- 
mung  der  spec.  Wärme  erlaubt.     Dasselbe  beruht  auf  dem  Principe, 
die  Menge  des  durch  Wärmezuführung  geschmolzenen  Eises  an  der 
Volumverminderung  zu  messen,  welche  dieses  Eis  bei  dem  Schmelzen 
erleidet.   Die  Construction  dieses  Eiscalorimeters  ist  aus  nebenstehender 
Skizze  (Fig.  1)  verständlich,    a  ein  einem  gewöhnlichen  Probirröhrchen 
ähnliches  Glasgefäss  ist  in  das  weitere  cylindrische  Glasgef^s  b  einge- 
schmolzen.    Von  b  geht  das  Glasrohr  c  aus,   das  an  seinem  oberen 
Ende  mit  einem  eisernen  Ansätze  d  verbunden 
ist.    Das  innere  Glasgef^s  ist  bis  a,  das  äussere 
GlasgefUss  über  ß  mit  ausgekochtem  Wasser,  der 
übrige  Theii  von  b  von  ß  bis  /  mit  ausgekochtem 
Quecksilber  gefüllt.     Um  den  Apparat  zum  Ge- 
brauche herzurichten,  umgiebt  man  das  Gefäss  a 
mit  einem  Eiscylinder  durch  passende,  später  be- 
schriebene Abkühlung  des  Wassers  in   b,   stellt 
dann  das  ganze  Instrument  in  Schnee  und  dreht 
in  die  obere  Oefinung  von  c  einen   gut  schlies- 
senden  Kork,  der  das  Scalenrohr  s  trägt,    s  füllt 
sich  natürlich  hierbei  mit  Quecksilber.  Die  Wärme- 
menge,   die  ein  Körper  bei  der  Abkühlung  von 
^seiner  Temperatur  auf  0^  abgiebt,  misst  man  nun 
so,  dass  man  ihn  in  das  Wasser  des  Gefässes  a 
bringt  und  dann  rasch  die  obere  Oeffnung  von  a 
schliesst.     Das  Wasser   in  a  wird  nun  erwärmt 
durch  den  hineingebrachten  Körper,  eine  bestimmte 
Menge  des   a  umgebenden  Eiscylinders  wird  da- 
durch geschmolzen,  in  Wasser  von  0®  übergeführt,  das  Wasser  in  b  zieht 
sich  zusammen  und  das  Quecksilber  folgt    Bei  relativen  Messungen  der 
von  den  Körpern  abgegebenen  Wärmemenge  genügt  es  die  Anzahl  der  Sca- 
leutheile  zu  bestimmen,  um  welche  der  Quecksilberfaden  in  s  zurück- 
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gegangen  ist,  wenn  der  ganze  Apparat  wieder  die  Temperatur  von  0^*  ange- 
nommen hat.  Sollen  die  Ablesungen  in  absolutes  Maass,  in  Gramme  ge- 
schmolzenen Eises  oder  Calorien  (Wärmemenge,  welche  1  Grm.  Wasser 
von  0^  auf  1®  C.  erwärmt j  umgerechnet  werden,  so  braucht  man  die 
abgelesenen  Scalentheile  nur  mit  einer  Constante  zu  multipliciren.  Man 
erfährt  diese  aus  folgender  Betrachtung.  Zunächt  muss  das  Volum 
eines   corrigirten  Scalentheiles  in  Cc   ausgedrückt   werden.     Das  ist 

möglich   nach  der  Formel  i;  «=»  ^      "tt      >  worin  t  die  Temperatur, 

T  die  Länge  eines  Quecksilberfadens ,  ausgedrückt  in  nach  der  Caii- 
brirungstabelle  corrigirten  Theilstrichen  der  Scala,  g  das  Gewicht  dieses 
Fadens  in  Grammen,  a  der  Ausdehnungscoefficient  und  Sq  das  spec. 
Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0^  ist.  Bei  dem  Instrumente  des  Verf. 
war   V  =  0,00007733  Cc.     Wenn  nun  Se  und  Sw  das  spec.  Gewicht 

des  Eises  resp.  des  Wassers  bei  0®  bezeichnet,  so  ist die 

Se  Sw 

Volumverminderung  bei  dem  Schmelzen  der  Gewichtseinheit  Eis.  Um 
dann  das  Gewicht  p  des  Eises  zu  berechnen,  das  beim  Schmelzen  die 
Volumverminderung  Vy  den  Anschlag  des  Quecksilbers  von  einem  Sca- 

l^theil  hervorbringt,  hat  man  den  einfachen  Ansatz:  -;^ :  1«=» 


Se 


Sw 


V'.p  und   daraus  folgt  j!7  «- 


V  ,SwSe 


Die  Bestimmung  des  spec.  Ge- 


Sw — Se 

wichts  des  Eises  ist  nun  schon  häufig  vorgenommen,  die  von  Thom- 
son, Heinrich,  Osan,  Dumas,  Kopp  u.  A.  angegebenen  Zahlen 
stimmen  aber  so  wenig  mit  einander  überein,  dass  Bunsen  es  für 
geboten  hielt  die  Zahl  noch  einmal  zu  bestimmen.  Er  benutzte  dazu 
ein  Verfahren,  das  alle  früheren  Fehlerquellen  ausschliesst. 

Bunsen   benutzte  zu  diesem  Zwecke  das  in  Fig.  2  angedeutete 


GefftSB.  A  ist  ein  U formig  gebogenes,  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  hergestelltes  Rohr,  das  auf  der 
einen  Seite  bei  a  zu  einer  dickwandigen  Spitze  aus- 
gezogen ist.  In  dieses  Gefäss  brachte  er  bis  b  Queck- 
silber, das  im  Apparate  selbst  durch  Auskochen  von  ^ 
Luft  befreit  wurde.  Dann  Hess  er  durch  a  durch 
Erwärmen  und  Abkühlen  des  einen  Schenkels  vom 
Urohr  etwas  Wasser  eintreten,  erhitzte  dieses  zum 
Sieden,  während  über  a  ein  Kautschuckschlauch  ge- 
schoben war,  der  mit  dem  anderen  Ende  in  gleich- 
falls siedendes  Wasser  tauchte.  Als  durch  anhal- 
tendes Kochen  alle  Luft  ausgetrieben  war,  liess  er 
erkalten  und  füllte  so  den  ganzen  Raum  von  b  bis 
a  mit  Inftfreiem  Wasser.  Bei  a  wurde  das  Gefäss 
dann  durch  Abschmelzen  geschlossen.  Das  Rohr  mit 
Quecksilber  war  vorher  gewogen,  jetzt  bestimmte  er 
das  Gewicht  des  Rohres  •+-  Quecksilber  +  Wasser 


Fig.  2. 


^ 
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+  der  abgezogenen  Spitze  a,  die  Gewiehtsdifferenz  ist  das  Gewicht 
des  eingetretenen  Wassers.  Der  offene  Schenkel  des  Urohres  wurde 
nnn  mit  ausgekochtem  Quecksilber  angefüllt  und  dann  das  Wasser 
zum  Gefrieren  gebracht.  Die  Spitze  von  a  wurde  einer  starken  Ab- 
kühlung ausgesetzt,  dadurch  etwas  Eis  gebildet  und  dann  die  ganze 
Röhre,  die  man  vorher  mit  Sägemehl  umgeben  hat,  ailmälig  aus  dem 
Sägemehl  herausgehoben  und  einer  Temperatur  unter  0<>  ausgesetzt. 
Ganz  regelmässig  schreitet  so  das  Gefrieren  von  a  nach  h  vorwärts, 
so  dass  der  Eiscylinder  vollständig  frei  von  Wasserblasen  und  klar 
wie  Krystallglas  erscheint.  In  den  oflfenen  Schenkel  von  A  drückt 
man  nun  den  Kork  ein,  der  durch  ein  Giasrohr  den  kleinen  Apparat 
B  trägt.  Dieser  ist  bis  g  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  das  die  vom 
Kork  in  die  U  röhre  getragene  Glasrohr  mit  einer  feinen  Spitze  ein- 
taucht. Der  ganze  Apparat  wird  nun  mit  einer  dicken  Lage  Schnee 
von  0^  umgeben.  Nach  6—12  Stunden  hat  das  Instrument  selbst 
diese  Temperatur  angenommen.  Ist  das  erreicht,  so  nimmt  man  das 
kleine  Gefäss  B  ab  und  bestimmt  sein  Gewicht  mit  dem  Quecksilber. 
Darauf  fügt  man  es  wieder  an  den  Apparat.  Diesen  nimmt  man  nun 
aus  der  Schneehülle  und  schmilzt  den  Eiscylinder  durch  eine  in  der 
Nähe  aufgestellte  Gasflamme.  Ist  alles  Wasser  wieder  flüssig  gewor- 
den, so  bringt  man  den  Apparat  wieder  in  den  Schnee  und  lässt  ihn 
wieder  die  Temperatur  von  0®  annehmen.  Darauf  wird  das  Gefäss 
B  wieder  gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  mit  der  ersten  Wägung  ist 
das  Gewicht  des  Quecksilbervolumens,  das  die  Volumverminderung  des 
Eiscylinders  bei  seinem  üebergange  von  Eis  von  0<^  in  Wasser  von 
0<^  ausdrückt.  Ist  nun  Gw  das  Gewicht  des  eingeschlossenen  Wassers, 
Gq  das  Gewicht  des  bei  dem  Schmelzen  aus  B  herausgesogenen  Queck- 
silbers, Sw  das  spec.  Gewicht  des  Wassers  bei  0*^,  sq  das  spec.  Ge- 
wicht des  Quecksilbers  bei  0®  und  Se  das  spec.  Gew.  des  Eises  bei  0®, 
so  kann  man  Se  aus  diesen  Zahlen  leicht  berechnen.  Das  Volum  des 
Eises  bei  0^  ist  nämlich  gleich  der  Summe  von  dem  Volum  des  Was- 
sers bei  0^  und  dem  Volum  des  nach  A  während  der  Schmelzung 

eingesogenen  Quecksilbers.     Also  -  -  =»    -  +    ^  und  daraus  St  = 

Se  Sq         Sw 

Sw  Gw 

.   Sw  ^  '    Bansen  hat  nun  den  beschriebenen  Versuch  dreimal 

Ow  +  -    -  tror 

ausgeführt  and  kam  dabei  zu  den  Zahlen:  Se  ^  0,91682  |  0,91673 
I  0,91667,  also  im  Mittel  Se  =  0,91674. 

Diese  Zahl  kann  man  nun  in  der  obigen  Gleichung  für  p  setzen. 
Bei  Bunsen's  Instrument  war  v  =  0,00007733,  Se  ist  also  «» 
0,91674,  Sw  ist  0,99988  imd  daraus  ergab  sich  für  das  Instrument 
p  =  0,00085257  und  wenn  e  das  Gewicht  der  Eismasse  ist,  die  beim 
Schmelzen  eine  Volumverminderung  vpn  T  Scalentheilen  bewirkt,  so 
ist  e  -»  0,00085257  T,  Nennt  man  die  latente  Schmelzwärme  des 
Wassers  /,   so  entspricht  ein  Sealentheil  pi  Wärmeeinheiten  und  die 


Digitized  by  VjOOQIC 


Calorimetrisefae  üntersachnngen.  11 

in  Wärmeeinheiten  ausgedrückte  Wärmemenge  »%   welche    T  Scalen- 
theiie  anzeigen,  ist  daher  tv  *=  plT, 

Der  Eiscylinder,  der  das  Oeftss  a  (Fig.  1)  umgeben  soll,  wird 
in  der  Weise  erzengt,  dass  man  wiederholt  auf  —  15  bis  —  20« 
afog^tlhlten  Alkohol  durch  a  treten  lässt.  Man  verbindet  dazu  a 
durch  Glasröhren  mit  zwei  grösseren  in  Kältemischungen  aufgestellten 
GefUssen.  Das  eine  dieser  Gefässe  ist  leer,  das  andere  enthält  den 
Alkohol.  Durch  Saugen  mit  der  Wasserluftpumpe  kann  man  nun 
leicht  den  Alkohol  wiederholt  aus  einem  der  abgekühlten  Gefässe  durch 
a  in  das  andere  treten  lassen,  bis  der  Eiscylinder  um  a  die  gewünschte 
Stärke  erhalten  hat,  etwa  6 — 10  Hm.  dick  geworden  ist.  Ehe  der 
Apparat  nun  aber  gebraucht  werden  kann,  muss  der  Eiscylinder  die 
Temperatur  von  0^  erhalten.  Das  ganze  Instrument  wird  deshalb  in 
Schnee  gebracht,  das  ablaufende  Wasser  wird  immer  beseitigt  So 
hat  in  der  Regel  in  einer  Zeit  von  etwa  7  Stunden  Eis  und  Wasser 
die  Temperatur  von  0^  angenommen.  Man  sorgt  dafür,  dass  zwischen 
den  Glaswandungen  des  Gefagses  und  dem  Eiscylinder  kleine  Wasser- 
schiebten sich  gebildet  haben,  ehe  man  zu  Beobachtungen  schreitet, 
es  könnten  sonst  durch  ungleiche  Spannung  leicht  Störungen  im  Gange 
des  Quecksilberfadens  eintreten.  Um  den  Quecksiiberfaden  in  Ruhe 
zu  halten,  also  weder  Eisbildung  noch  Eisschmelzung  zu  haben,  die 
unabhängig  von  der  Wärmemenge  des  Körpers  ist,  von  dem  man  die 
spec.  Wärme  untersuchen  will,  ist  es  durchaus  noth wendig,  ganz 
reinen  trocknen  Schnee  zum  UmhüUen  des  Instruments  zu  verwenden. 
Mit  Wasser  von  0^  durchtränkter  Schnee  bewirkt  eine  bedeutende 
Schmelzung,  durch  organische  Substanzen  oder  Salze  verunreinigtes 
Eis  bewirkt  eine  bedeutende  Eisbildung.  —  Um  im  Anfange  der  Be- 
obachtungen den  Qtfecksilberfaden  auf  einen  der  ersten  Scalenstriche 
einzastelleD ,  drückt  man  den  Kork,  der  die  Scala  trägt,  etwas  ein. 
Uebersehreitet  dabei  der  Quecksilberfaden  den  Anfangspunct  der  Scala, 
80  zieht  man  ihn  zurück  durch  kleine  Messinggewichte,  die,  in  der 
Hand  oder  anter  der  Zunge  erwärmt  und  an  einem  Faden  in  a  ge- 
bibigt  werden.  Man  kann  sich  verschiedene  solche  Gewichte  herstellen, 
die  den  Quecksilberfaden  um  5,  10,  20  .  .  .  Scalentheile  verkürzen. 
—  Trotz  aller  Vorsicht  gelingt  es  nicht  den  Stand  des  Quecksilbers 
ganz  fest  zu  bekommen,  gewöhnlich  schwankt  der  Quecksiiberfaden 
in  der  Stunde  von  1 — 3  Scalenstrichen.  Der  dadurch  verursachte 
Felder  muss  beseitigt  werden.  Wenn  das  Quecksilber  scheinbar  ruhig 
geworden  ist,  beobachtet  man  alle  30  .Minuten  seinen  Stand.  Zeigt 
dann  das  Quecksilber  in  Mo  Minuten  eine  Schwankung  von  to  Theil- 

strichen,  so  ist  -^  die  Verrückung  fiir  jede  Minute.     Beobachtet  man 

*  Mo 

nun  in  dem  Momente,  in  dem  die  erwärmte  Substanz  nach  a  hinein- 
gebracht wird,  die  Zeit  Mo  und  den  Quecksilberstand  Qo,  nach  etwa 
einer  Stunde  M^  und  Q,  und   bestimmt  unmittelbar  nach  der  letzten 

Ablesung  wie  oben  die  Verrückung  des  Quecksilberfadens     ^    so  ist 
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die  von  der  zu   messenden  Wärme  unabhängige  Verrückung  in  der 

Minute   V2(  —  +  — )  und  während  des  ganzen  Vesuches  (iüf,  —  Mo) 
\jno      tnj 

V2  f  —  -J — ^ ).     Diese  Correction  ist  dem  AuBSchlage  des  Quecksilber- 
\jno      mj 

fadens  {Qo  —  Q^  hinzuzufügen  und  zwar  mit  negativen  Zeichen,  wenn 
die  Verrückung  durch  Eisschmelzung,  mit  positiven  Zeichen,  wenn 
die  Verrückung  durch  Eisbildung  bedingt  war.  Der  corrigirte  Aus- 
schlag T  ist  also: 

Um  mit  Hülfe  des  Instruments  die  spec.  Wärme  zu  ermitteln,  ist 
es  am  besten  ein  für  alle  Mal  die  Wärmemenge  in  Scalentheilen  zu 
bestimmen,  die  1  Grm.  Wasser  bei  der  Abkühlung  von  1^  C.  auf 
QO  C.  abgiebt.  Diese  Wärmemenge  sei  fVw  Man  braucht  dann  nur 
für  den  zu  untersuchenden  Körper  ebenfalls  in  Scalentheilen  die  Wärme- 
menge W  zu   bestimmen,  die   1  Grm.   desselben  bei  der  Abkühlung 

W 

um    1^0.   abgiebt,  dann  ist  die  spec.  Wärme* desselben  S ^^  ^^p-. 

kr  w 
Das  W  wird  nicht  direct  abgelesen.  Man  beobachtet  das  Gewicht 
G  des  Körpers,   seine  Temperatur  /  und  den  Ausschlag  des  Queck- 

T 

Silberfadens  T  und  daraus  ist  fV  ==*  yr,,     lüthin   ist  immer  S  <» 

T 

•=z — —.    Als  Temperatur   f,   auf  die  der  zu  untersuchende  Körper 

erhitzt  werden  soll,   wendet  Bnnsen  immer  die  Siedetemperatur  des 
'  Wassers  an.    Er  lässt  aus  einem  Blechgefäss  Wasserdämpfe  austreten 

und  leitet  dieselben  durch  ein  Rohr,  das  in  einem  Kautschuokstopfen 
Fig.  3.  ^^  Probirröhrchen  trägt,  in  dem  die  Substanz  sich  be- 
findet. Fig.  3  zeigt  dieses  Rohr.  Wenn  das  Röhrchen, 
das  die  Substanz  enthält,  über  eine  Stunde  von  den  Däm- 
pfen umspült  war,  bringt  man  den  Apparat  dem  Caiori- 
meter  nahe  und  wirft  schnell  den  Körper  aus  dem  Er- 
hitzungsapparat in  a.  Damit  dieses  durch  schwere  Körper 
nicht  zertrümmert  wird,  befindet  sich  unten  auf  dem  Boden 
von  a  ein  Baumwollenpfropfen.  In  diesen  kann  man  auch 
einen  gebogenen. Draht  einführen  und  mit  der  Baumwolle 
die  untersuchte  Substanz  aus  a  herausholen.  Werden  die 
Körper,   deren  spec.  Wärme  man  bestimmen  will,  vom 

Wasser  verändert,   so  umgiebt  man  sie  mit  einer  Glashülle,  die  man 

durch    eine  Platinspirale    beschwert    und  unter  das  Wasser  drückt 

Natürlich  muss  in  diesem  Falle  die  spec.  Wärme  des  benutzten  Glases 

und  des  Platins  berücksichtigt  werden. 

Mit  dieser  Methode  bestimmte  nun  Bnnsen  zunächst  die  spec. 

Wärme  von  verschiedenen  Substanzen,   von  denen  früher  Regnauit 
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diese  Werthe  mit  Hfllfe  der  MischaDgemethöde  bestimmt  hatte, 
stellt  die  BeobachtungeD  in  folgender  Tabelle  zusammen: 


Er 


Banaen 

Bejrnaalt 

Sabsians 

a 

b 

o— 6 

Waaser   .  .  . 

1.0000 

1,0000 

^_ 

SUber 

0,0559 

0,0570 

0,0011 

Zink    .... 

0,0935 

0,0956 

0,0021 

Antimon    .  . 

0,0495 

0,0508 

0,0014 

Cadmium  .  . 

0,0548 

0,0567 

0,0019 

Schwefel    .  . 

0,1712 

0,1764 

0,0052 

Die  von  Bnnsen  und  von  Regnault  bestimmten  Zahlen  stimmen 
also  nahezu  flberein,  Regnault  fand  sie  alle  etwas  kleiner.  Ob  diese 
Abweichungen  in  den  verschiedenen  Methoden  der  Bestimmung  liegen, 
will  Verf.  noch  näher  untersuchen. 

Auch  von  einer  Reihe  von  Metallen  bestimmte  Bunsen  die  spec. 
Wärme,  von  denen  sie  früher  nicht  ermittelt  war.  Ruthenium  wurde 
aus  dem  durch  Glühen  mit  Chlorbaryum  im  Chlorstrome  nicht  auf- 
geschlossenen Reste  der  vollkommen  osmiumfreien  „eisernen*'  Rück- 
stände d^r  Petersburger  Münze  durch  Schmelzen  mit  Ealihydrat  aus- 
geasogen,  das  rnthensaure  Kali  durch  Kohlensäum  zersetzt,  das  gefällte 
Oxyd  durch  Salzsäure  gelöst  und  ans  dieser  Lösung  das  Metall  durch 
Wasserstoff  gefällt,  schliesslich  im  Wasserstoffstrom  geglüht.  Es  war 
frei  von  allen  anderen  Platinmetallen.  Calcium  war  durch  Electro- 
Ijse  aus  Chlorcalcium  abgeschieden.  In  einer  Kohlensäureatmosphäre 
wurde  es  blank  geschabt  und  dann  in  Glas  eingeschmolzen.  Das  alio- 
tropische  Zinn  war  das  von  Pritsche  früher  beschriebene.  Durch 
Umschmelzen  desselben  war  das  gewöhnliche  Zinn  erhalten.  Das 
Indium  war  frei  von  Zinn,  Cadmium,  Eisen  und  Blei. 


Substanz 

spec.  Wirme 

Atcnnirewicht 

Atomw&rme 

Ruthenium  . 

0,0611 

52.0 

3,18 

Calcium .  .  . 

0,1722 

20,0 

3,44 

Calcium .  .  . 

0,1686 

20,0 

3,37 

Allotr.  Zinn 

0,0545 

58,8 

3,21 

Zinn 

0,0559 

58,8 

3,39 

Indium   .  .  . 

0,0574 

37,8 

2,17 

Indium   .  ,  . 

0,0565 

37,8 

2,13 

Aus  dieser  Tabelle  folgt,  dass  man  bisher  das  Atomgewicht  des  In- 
diiUDS  unrichtig  angenommen  hat.  Damit  auch  das  Indium  eine  nahe 
bei  3,2  liegende  Atomwärme  bekommt,  wenn  man  das  Atomgewicht 
anderthalb  mal  so  gross  als  bisher  annahm,  es  ist  »  56,7.  Die  Ver- 
bindungen des  Indiums  bekommen  durch  diese  Annahme  andere  For- 
meb  und  zwar  ist  das  schwarze  Indiumoxyd  statt  InsO  —  InO. 
Gelbes  Indiumoxyd  statt  InO  —  In203.  Grünes  Indiumoxyduloxyd 
statt  5lnO.In20  —  2In0.1n203.  Graues  Indiumoxyduloxyd  statt 
4In0.1n20  —  3In0.2In2C)3.    Indiumoxydhydrat   statt   InO.HO  — 
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In203.3HO.  Schwefelsaures  Indiumoxyd  statt  InO.SOs  +  3H0  — 
I112O3 .3SO3+9HO.  Indiumchlorid  statt  InCi — feCb  nnd  Chlorindium- 
(unmonium  statt  2NH4C1.3lnCl  +  2H0  —  2NH4CI.ID2CI3  +  2H0. 

Bunsen  hofft  das  Calorimeter  auch  ssnr  Bestimmung  vod  latenter 
Schmelzwärme  benutzen  zu  können.  Die  latente  Schmebswärme  des 
Wassers  lässt  sich  aus  den  gemachten  Beobachtungen  leicht  folgern. 

Ein  Sealentheil  des  Calorimeters  entspricht  jp—  Wärmeeinheiten,  wenn 

FTfO 

'  Ww  die  Wärmemenge  in  Scalentheile  ausgedrückt  ist,  die  1  Grm. 
Wasser  bei  der  Abkühlung  um  1 «  C.  abgiebt.  Ist  /  die  latente  Schmelz- 
wärme des  Wassers,  so  ist  -r^— das  Gewicht  des  geschmolzenen  Eises, 
das  einem  Scalentheile  entspricht.    Dasselbe  Gewicht  wurde  oben  als 

p  bezeichnet,  also  p  =  rrrr^  und  /  —  rr? —    und  substituirt  hier 

'  ^         IWw  W^wp 

die  von  Bunsen  gefundenen  Werthe,  so  ist  /  =  80,01,  80,04  — 
im  Mittel  80,025.  Die  früheren  Bestimmungen  von  /  ergaben  Hegnault 
79,4,  Person  80,0,  Hess  80,3. 

Auch  die  Verbrennungs wärme  von  Gasen  wird  sich  mit  dem  In- 
strumente mit  grosser  Schärfe  bestimmen  lassen. 


Ueber  ein  Sulfotoluol  aus  BromstOfotolaol. 
Von  H.  Httbner  und  Friedrich  C.  G.  Mttller. 

Es  sei  uns  vorerst  gestattet  die  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  6,  449)  veröffentlichten  Untersuchungen  über  Bromsulfotoluol  durch 
einige,  späteren  Beobachtungen  entspringende,  Angaben  zu  vervoll- 
ständigen. 

Das  Sulfochlorid  (C6BrH3CH3S02Cl)  bekundete  seine  grosse  Be- 
ständigkeit dadurch,  dass  wir  es  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Wasser 
24  Stunden  auf  160^^  erhitzen  konnten,  ohne  dass  die  erwartete  Zer- 
setzung in  Chlorwasserstoff  und  freie  Säure  eintrat. 

Wir  haben  ferner  mehrfache  Versuche  angestellt,  um  aus  dem 
Chlorid  nach  der  Gleichung 

C6BrH3CH3S02Cl  =  CeBrHaCHsCl  +  SO2 
Chlorbromtoluol  zu  erhalten.  Es  wurde  zuerst  im  Luftbade  langsam 
auf  250^  erhitzt,  wobei  unter  langsamer  Verkohlung  der  Masse  neben 
schwefliger  Säure  eine  geringe  Menge  eines  dem  Bromtolnol  ähnhch 
riechenden  Oels  entwich.  Stieg  die  Hitze  auf  260®,  so  erfolgte  hef- 
tige Zersetzung.  Darauf  wurde  es  gemischt  mit  vielem  geglühten 
Braunstein  oder  trockenem  Sand  erhitzt  ohne  besseren  Erfolg.  Im 
Ittftverdünnten  Räume  lässt  sich  das  Chlorid  unzersetzt  überdestilliren. 
Unser  Misserfolg  liegt  wahrscheinlich  in  der  hohen  Temperatur,  bei 
der  die  Zersetzung  vor  sich  geht. 
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Aus  dem  Chlorid  stellten  wir  durch  Zusammenreiben  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  das  entsprechende  Amid  (C6BrH3CH3802NH2)  dar. 
Beide  Körper  wirken  erst  beim  Erwärmen  schnell  auf  einander  ein. 

Das  Amid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  ziemlich  leicht 
in  siedendem.  Alkohol  und  Aether  nehmen  e&  sehr  leicht  auf.  Vor- 
handensein von  Ammoniak  befördert  seine  Löslichkeit  in  Wasser;  mit 
Säuren  verbindet  es  sich  nicht.  Es  krystallisirt  aus  heisser  wässe- 
riger Lösung  in  schönen,  farblosen,  zolUangcn  Nadeln.  Schmelzpunct 
133—1340.  Es  siedet  über  290<>  unter  Zersetzung  und  Freiwerden 
von  schwefliger  Säure.  Vielleicht  zerfällt  es  dabei  in  Bromtoluidin 
und  schweflige  Säure  nach  der  Gleichung  CeBrHaCHaSOaNHi  •= 
C8BrH3CH3NH2  +  SO2. 


Nachdem  wir,  wie  in  der  bereits  erwähnten  Abhandlung  mitge- 
theilt,  eine  der  theoretisch  möglichen  Bromtoluolsulfosäuren  dargestellt 
und  uns  durch  genaue  Untersuchungen  der  prachtvoll  krystallisirenden 
Salze  von  deren  vollständiger  Reinheit  überzeugt  hatten,  konnten  wir 
hoffen,  hieraus  nach  Entfernung  des  Broms  eine  Toluölsulfosäure  im 
Zustande  völliger  Reinheit  zu  erhalten.  Wir  brachten  daher  in  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  Natriumamalgam.  Nach  12  Stun- 
den versetzten  wir  -eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Probe  mit  Sil- 
berlosung.  Die  grosse  Menge  des  sich  ausscheidenden  Bromsilbers 
überzeugte  uns  von  der  ausserordentlich  lebhaften  Einwirkung  des 
freiwerdenden  Wasserstoffs.  Nach  6  Tagen  fällten  wir  aus  einer 
zweiten  Probe  alles  Brom  genau  mit  Silber,  filtrirten  und  dampften 
das  Fiitrat  zur  Trockne  ein.  Der  mit  Aetzkalk  vermischte  Rückstand 
wurde  nach  bekanntem  Verfahren  auf  Brom  geprüft.  Es  zeigte  sich, 
dass  alles  Brom  entfernt  war.  Jetzt  wurde  zur  Abscheidung  der  Säure 
aus  dem  Gemisch  ihres  Natronsalzes  mit  Natronhydrat  und  Brom- 
natrinm  geschritten.  Wegen  der  grossen  Löslichkeit  aller  ihrer  Salze 
m  Wasser  und  Alkohol  ist  eine  Trennung  von  Bromnatrium  durch 
Krystallisation  nicht  möglich.  Ebenso  ist  es  unzweckmässig  die  saure 
Lösung  mit  Aether  zu  behandeln,  weil  derselbe  die  Säure  nur  äusserst 
langsam  aufnimmt.  Wir  schlugen  daher  mit  gutem  Erfolg  folgenden 
Umw^  ein.  Das  überschüssige  Alkali  wurde  mit  Schwefelsäure  ge- 
sättigt, eingeengt  und  abgekühlt.  Die  ausgeschiedenen  grossen  Rry- 
stalle  von  Glaubersalz  wurden  aus  der  Mutterlauge  entfernt  und  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen.  Aus  der  eingedampften  Mutterlauge 
wurde  auf  dieselbe  Weise  eine  weitere  Menge  von  schwefelsaurem 
Natron  entfernt.  Der  hierauf  zur  Trockne  verdampfte  Rückstand 
wurde  mit  Phosphorchlorid  behandelt  und  so  das  Chlorid  unserer  Säure 
erhalten.  Dasselbe  wurde,  vollständig  ausgewaschen,  mit  Wasser  in 
eine  Röhre  eingeschlossen  und  auf  130^  erhitzt.  Nach  einigen  Stun- 
den war  alles  Chlorid  zersetzt.  Den  Inhalt  der  Röhre  dampften  wir 
in  einem  Rölbchen  ab,  bis  die  Temperatur  auf  \10^  stieg  und  dicke 
Salzsäuredämpfe  entwichen.  Jetzt  wurde  ein  kräftiger  Luffcstrom  längere 
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Zeit  durch  die  Säarelösung  geblasen  und  die  Temperatur  auf  derselben 
Höhe  erhalten.  So  gelingt  es  leicht  alle  Salzsäure  quantitativ  zu  ent- 
fernen. Die  Toluolsulfosäure  hinterbleibt  als  bräunlich  gefärbter,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrender  Syrup. 

Aus  derselben  wurden  folgende  fünf  Salze  dargestelt,  welche  durch 
eine  ausserordentliche  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  ausgezeichnet 
sind,  ganz  entgegen  der  Natur  der  gebromten  Mntterverbindung.  Auf- 
fallend ist  jedoch,  dass  sie  in  Bezug  auf  Krystallwassergehalt  mit  den 
entsprechenden  gebromten  Salzen  übereinstimmen. 

Das  Baryumsalz  (C6H4CHdS020)2Ba  >}- 2  aq.,  erhalten  durch 
Kochen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum,  ist  weder  aus 
Wasser  noch  aus  Alkohol  deutlich  krystallisirt  zu  bekommen,  sondern 
scheidet  sich  als  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  in  welchem  selbst 
unter  dem  Mikroskope  keine  einzelnen  Kry stalle  wahrzunehmen  sind. 

Ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft  in  der  Kälte  leichter  löslich 
zu  sein  als  in  der  Wärme  ist  das  Caiciumsalz  (CGn4CH3S020)2.Ca. 
Aus  Wasser  krystallisirt  es  nicht.  Beim  Erwärmen  seiner  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen  glänzenden  Täfelchen 
aus,  welche  beim  Erkalten  sofort  wieder  gelöst  werden. 

Das  Bleisalz  (C6H4CH3S020)2Pb  +  2aq.  ist  überaus  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Aus  seiner  gesättigten  wässerigen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  zu  Rosetten  vereinigten  Blättern  ab.  Lässt  man 
ein  Tröpfchen  der  Lösung  auf  einer  Glasplatte  eintrocknen,  so  erblickt 
man  mit  Hülfe  des  Mikroskops  scharf  zugespitzte,  zu  schönen  stern- 
förmigen Gruppen  vereinigte  Blättchen.  Versetzt  man  die  concentrirte 
alkoholische  Lösung  mit  Aether,  so  fällt  das  Salz  sofort  in  kleinen, 
glänzenden,  sich  rasch  absetzenden  Täfelchen  aus.  Aus  absolutem 
Alkohol  ist  es  leicht  in  zolllangen  Nadeln  zu  erhalten.  Bei  130<^ 
verliert  es  sein  Krystallwasser.  Im  entwässerten  Znstande  ist  es, 
wie  in  geringerem  Masse  auch  die  übrigen  Salze,  sehr  hygroskopisch, 
was  beim  Analysiren  wohl  zu  beachten  ist. 

Das  Natriumsalz  (C6H4CH3S020Na -f-  Vaaq.)  wird  erhalten  durch 
Neutralisiien  der  freien  Säure  mit  reinem  kohlensaurem  Natrium  und 
Ausziehen  der  zur  Trockne  verdampften  Masse  mit  Alkohol.  Es  kry- 
stallisirt aus  Wasser  unvollkommen,  besser  ans  absolutem  Alkohol  in 
grossen  glänzenden  Blättern. 

Das  analog  erhaltene  Kaliumsalz  (O6H4CH3SO2OK -(-  Vs^qO  ist 
das  schönste  von  allen.  In  Wasser  leicht  löslich.  Scheidet  sich  aus 
absolutem  Alkohol,  in  dem  es  weit  weniger  löslich  ist,  als  die  übrigen 
Salze,  in  naphtalinartigen  Blättchen  ab,  die  namentlich  getrocknet 
ausserordentlich  glänzend  sind.  Bei  sehr  langsamer  Bildung  verei- 
nigen sich  die  Blättchen  zu  prachtv(Hlen  Rosetten.  Das  Sabs  ver- 
wittert nicht  an  der  Luft  und  verlor  auch  über  Schwefelsäure,  selbst 
nach  14  Tagen,  kein  Krystallwasser. 

Aus  dem  reinen  Kaliumsalze  bereiteten  wir  mittels  Fünffach- 
Chlorphosphor  das  Chlorid  unserer  Toluolsulfosäure  (C6H4CH3SO2CI). 
Es  ist  dies  eine  in  Wasser  unlösliche,  klare,  ganz  schwach  gelb  goftrbte 
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Flüssigkeit  mit  darchdriogeDdem  Gerüche.  Erstarrt  nicht  bei  —  10". 
Zersetzt  sich  bei  130<^  im  zugeschmolzenen  Kolire  leicht  mit  Wasser. 
Durch  ein  Reductionsgemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  über- 
geführt in  das  entsprechende 

Suithydrat  (C6H4CH3SH),  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  heftigem  Gerüche.  Bei  —  10®  noch  flüssig.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  £s  wirkt  ätzend  auf  der 
Haut  und  löst  Schwefel  und  Jod.  Mit  Metallen  liefert  es  schwer  lös- 
liche Verbindungen.  Durch  mehrtägiges  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure verwandelt  es  sich  in  das 

Toluolbisulfid  (C6H4CH3S;2.  Dasselbe  stellt  ein  gelbliches,  bei 
—  12®  nicht  fest  werdendes  Oel  dar.  In  Wasser  nicht,  ip  Alkohol, 
Aetber  und  Xylo!  leicht  löslich.  Unter  Zersetzung  siedet  es  ungefähr 
bei  150®.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  in  eine  braune 
harzige  Masse  verwandelt.   Verdünnte  Salpetersäure  greift  es  nicht  an. 

Das  Amid  unserer  Säure  (C6H4CH3SO.NH2)  entsteht,  wenn  das 
Chlorid  längere  Zeit  mit  wässerigem  Ammoniak  gekocht  wird.  Zur 
Entfernung  des  gleichzeitig  gebildeten  Salmiaks  verdampft  man  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  den  "Rückstand  mit  Aether 
aus.  Das  Amid  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  sie- 
dendem. Sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  ammoniakalischem  Wasser. 
Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  kleinen  federförmigeu  Gebilden.  Ein- 
mal schied  es  sich  jedoch  in  grossen  Blättern  aus;  die  Umstände, 
welche  deren  Entstehung  bedingen,  sind  uns  bis  jetzt  noch  unbekannt. 
Die  wiederholt  umkrystallisirte  Verbindung  schmilzt  bei  90 — 9H. 

Durch  die  mitgetheilten  Untersuchungen  ist  die  erhaltene  Toluol- 
Bulfosäure  hinlänglich  gekennzeichnet  und  als  einheitlich  festgestellt. 
Es  bleibt'  noch  die  Frage  zu  beantworten,  welche  Stellung  in  ihr  die 
Sulfogruppe  einnimmt?  Diese  Frage  lässt  sich  nur  in  Zusammenhang 
mit  anderen  Untersuchungen,  auf  die  wir  später  erst  eingehen  können, 
beantworten.  Wir  wollen  hier  nur  hervorheben,  dass  nach  den  Arbei- 
ten von  Barth  (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  356),  Engelhardt  und  La- 
tsch in  off  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  615)  und  A.  Wolkow  (ebend. 
6,  410)  wir  die  von  diesen  Forschem  Metatoluolsulfosänre  genannte 
Säure  erhalten  zu  haben  scheinen.  Wir  bedauern  jedoch ,  dass  uns 
die  wenigen  Beobachtungen*  in  den  angeführten  Arbeiten  eine  Ver- 
gleichnng  nicht  gestatten.  Ein  Unterschied  unserer  Verbindung  und 
des  sogenannten  Metasulfotoluols  liegt  im  Amid,  dessen  Schmelzpunct 
von  A.  Wolkow  zu  153—154^  angegeben  wird.  Wir  wollen  auf 
diesen  Punct  kein  grosses  Gewicht  legen,  da  wir  das  Amid  bisher  nur 
in  kleiner  Menge  dargestellt  haben.  Für  das  Kaliumsalz  der  Metato- 
luolsulfosänre hat  Barth  übereinstimmend  mit  unserer  Erfahrung  V2aq« 
gefunden.  A.  Wolkow  fand  1  aq.  und  giebt  an  das  Salz  verwittere. 
Wir  hoffen  durch  weitere  Untersuchungen  über  Brom-,  Bromsulfo-  und 
Sulfotoluol  die  Frage  bald  entscheiden  zu  können. 

Göttingen,  den  24.  Dec.  1870. 
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18  L.  Barth, 

Ueber  einige  Umwandlungen  des  Phenols. 
Von  L.  Barth. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  156,  93.) 

Phenol  wird  durch  schmelzendes  Kalinmhydrat  verhältnissmässig 
leicht  angegriffen ;  das  von  lebhafter  Wasserstoffentwickinng  begleitete 
Schmelzen  ist  zu  unterbrechen,  sobald  die  Masse  die  Consistenz  eines 
dicken  Syrups  angenommen  hat.  Aus  der  Schmelze  lassen  sich  ausser 
unverändertem  Phenol  Salicylsäure,  Oocyhenzoesäure  und  ein  Körper 
Cnffio02^  vom  Verf.  Diphenol  genannt,  abscheiden.  Aether  nimmt 
beim  Schüttehi  mit  der  angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  alle  diese 
Körper  auf,  und  giebt  dann  beim  Schütteln  mit  wässerigem  Ammo- 
niakcarbonat  an  letzteres  nur  die  Säuren  ab.  Bei  der  Destillation 
der  von  diesen  befreiten  ätherischen  Lösung  geht  unter  200 <*  wesent- 
lich Phenol  über,  darüber  neben  andern  nidit  näher  untersuchten  Kör- 
pern hauptsächlich  das  zwischen  340  und  350^  siedende  Diphenol. 
Dasselbe  ist  in  Sodalösung  aufzulösen,  dieser  Lösung  durch  Schüttehi 
mit  Aether  zu  entziehen  und  nach  Verdunsten  des  letzteren  nochmals 
zu  destilliren;  öfteres  Destilliren  ist  zu  vermeiden,  da  sich  stets  ein 
kleiner  Theil  zersetzt.  —  Das  Diphenol  ist  ein  sehr  zäliflüssiges, 
fadenziehendes  Oel;  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  zeigten  sich  in 
demselben  Krystallansätze ,  so  dass  ein  allmäliges  Krystallisiren  mög- 
lich erscheint.  Es  riecht  schwach  aromatisch,  an  Phenol  erinnernd; 
löst  sich  etwas  in  Wasser,  die  Lösung  bläut  Eisenchlorid;  löst  sich 
in  Alkohol,  Aether,  Kalilauge,  schwieriger  in  Ammoniak;  die  wässe- 
rige und  ammoniakalische  Lösung  werden  durch  Bleizucker  flockig 
gefällt.  —  Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  greift  es  in  der  Wärme 
ziemlich  lebhaft  an;  es  entsteht  ein  braunes  Harz,  das  bei  längerer 
Einwirkung  verschwindet,  Wasser  fällt  aus  der  gelben  Lösung  ein 
Nitroproduct  in  gelben  Flocken.  Brom  trübt  die  wässerige  Lösung 
nicht.  —  Durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  ein 
chloridhaltiger,  in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslicher  amorpher  Kör- 
per; durch  concentrirte  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure,  deren  Baryum- 
salz  gummiartig  eintrocknet.  —  Krystallisirt  erhielt  Verf.  dagegen  den 
Dimethyläther  des  Diphenols,  ein  Dianisol  C\\Ih\(h\  das  Diphenol 
wurde  mit  der  entsprechenden  Menge  Kaliumhydrat  behandelt  und  die 
entstehende,  in  der  Kälte  feste  Masse  mit  Jodmethyl  und  etwas  Alkohol 
auf  120 — 130*^  erhitzt.  Das  Product  der  Reaction  wird  nach  Zufügen 
von  Kalilauge  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  das  Dianisol  auf- 
nimmt, etwa  unverändertes  Diphenol  dagegen  der  kaiischen  Lösung 
nicht  entzieht  (aus  einer  Lösung  des  Diphenols  in  Sodalösung  entzieht 
Aether  dasselbe).  Das  aus  der  ätherischen  Lösung  gewonnene  Di- 
anisol ist  eine  ziemlich  dünnflüssige,  aromatisch  riechende,  zwischen 
310  und  320^  siedende  Flüssigkeit.  Bei  ruhigem  Stehen  setzte  das- 
selbe ein  Krystallpulver  ab,  welches  durch  Behandlung  mit  kaltem 
Aether  von  unverändertem  Oele  befreit  wird.  Die  Krystalle  sind  mikro- 
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ekopiflche,  wahrscheinlich  quadratische  Oktaeder,  schmelzen  bei  UG*', 
Ideen  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  und  kaltem  Aether,  wenig  in  heissem 
Aother.  Sie  haben  ebenfalls  die  Zusammensetzung  C14H14O2,  sind 
also  entweder  beim  Stehen  krystallisirtes  Dianisol  oder  ein  mit  dem- 
adben  isomerer  Körper.  Das  flüssige  Dianisol  güßbt  ein  amorphes 
Bromi^dnct  und  ein  undeutlich  krystallisirtes  Nitroprodnct;  das  krj- 
staUisirte  Dianisol  ein  amorphes  Bromproduct  und  ein  in  langen,  ver- 
filaten  Nadeln  krystallisirendes  Nitroprodact 

Bei  den  Versuchen  des  Verf.  wurde  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
des  mit  KaUumhydrat  verschmolzenen  Phenols  wiedergewonnen;  die 
Menge  des  gebildeten  Diphenols  betrug  12 — 15  Proc. ,  die  der  ge- 
bildeten Säuren,  von  welchen  die  Saiicylsäure  bedeutend  vorwiegt, 
kaum  1  Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten  Phenols.  Verf.  hat  sich 
d«Tch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  diese  Producte  wirklich 
aus  dem  Phenol,  und  nicht  etwa  ans  einer  Beimengung  desselben  ent- 
stehen; sie  wurden  erhalten  aus  Phenol,  welches  bereits  zwei  Mal  in 
der  angegebenen  Weise  mit  Aetzkali  verschmolzen  war  und  aus  der 
ammomakalischen  Losung  von  Aether  aufgenommen  wurde,  also  sicher 
kein  Rresol  mehr  enthielt;  weiteriiin  aus  chemisch  teinem,  aus  Oxy- 
benzoesäure  durch  Destillation  mit  Kalk  bereiteten  und  mehrmals  rec- 
tifiartem  Phenol.  Das  Diphenol  scheint  sich  in  der  Art  zu  bilden, 
dass  aus  2  Phenolmolecülen  je  ein  Wasserstoffatom  abgespalten  wird 
und  die  beiden  Reste  C6H4OH  sich  vereinigen.  Bei  der  Bildung  der 
Säuren  dagegen  vereinigt  sich  ein  Rest  C6H4OH  mit  COOK,  welch 
letzteres  ans  der  vollständigen  Zerstörung  eines  Phenolmolecüls  her- 
vorgeht. 


Heber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  aCliior- 
und  /:^Jodpropion8äure. 

Von  W.  Heintz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  156,  25.) 

Durch  Kochen  von  a  Chlorpropionsäure  mit  wässerigem  Ammo- 
niak erhielt  Verf.  Alanin,  daneben  reichliche  Mengen  von  Milchsäure. 
Als  das  wässerige  Ammoniak  durch  alkoholisches  Ammoniak  ersetzt 
wurde,  entstanden  Alanin  und  Aethylmilchsäure ,  daneben  ebenfalls 
Milchsäure;  das  Auftreten  der  letzteren  rührte  wahrscheinlich  daher, 
dass  Verf.  die  in  der  Lösung  von  absolutem  Alkohol  nur  äusserst 
schwierig  erfolgende  Einwirkung  schliesslich  durch  Zusatz  von  etwas 
wässerigem  Ammoniak  zu  beschleunigen  suchte.  —  Aethylroilchsaures 
Calcium  hat  lufttrocken  die  Formel  (C5H903)2Ca  +  2H2O  (Würtz 
hatte  nur  das  bei  100^  getrocknete,  wassei-freie  Salz  untersucht). 
Alkohol  aHem  bildet  beim  Erhitzen  mit  a  Chiorpropionsäure  im  Was- 
serbad  keine  Aethyhnilch'säure,  sondern  nur  aOhlorpropionsäureäther. 

Durch  Eimvirkung  von  Ammoniak  auf  ß  Joäpropionsäure  erhielt 

2* 
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Verf.  dem  Alanio  isomere  Aethylenlactamidsäure  und  Aethylendilact- 
amidsäure;  letztere  entspricht  natOrlich  der  Diglycolamidsäure.  Dampft 
man  die  durch  Kochen  von  wässerigem  Ammoniak  mit  y^Jodpropion- 
säure  erhaltene  Lösung  mehrmals  mit  überschüssigem  Bleioxyd  ein, 
so  entweicht  alles  Ammoniak;  beim  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
Wasser  bleibt  nur  basisches  Jodblei  ungelöst,  während  die  ßleisalze 
der  gebildeten  Säuren  in  Lösung  gehen.  Durch  Zusatz  von  Alkohol 
zu  der  Lösung  kann  man  ein,  wie  es  scheint,  basisches  Bleisabs  der 
Dilactamidsäure  in  farblosen  Nadeln  abscheiden,  aus  deren  wässeriger 
Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  Bleicarbonat  niedergeschlagen 
wird,  während  saureS'  diiactamidsaures  Blei  {Ckff\oNOi)2Pö  in  der 
Lösung  bleibt  und  aus  dieser  durch  Abdampfen  uud  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  kochendem  Weingeist,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in 
sehr  kleinen  dünnen  Täfelchen  anschiesst,  gewonnen  werden  kann. 
Vortheilhafter  aber  versetzt  man  die  durch  Bleioxyd  von  Ammoniak 
und  Jod,  durch  Schwefelwasserstoflf  von  Blei  befreite,  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösung  so  lange  mit  Silberoxyd,  als  dieses  sich  noch  in  das 
fast  unlösliche  dilactamidsäure  Silber  verwandelt,  filtrirt  dieses  ab, 
befreit  das  Filtrat  sofort  durch  Schwefelwasserstoff  vom  gelösten  Sil- 
ber und  verdunstet  das  Filtrat  vom  Schwefelsilber.  Die  Aethylen- 
lactamidsäure bleibt  als  Syrup,  der  auch  bei  sehr  langem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nicht  fest  wird;  schüttelt  man  denselben  anhaltend  mit 
Aether  und  kocht  das  von  diesem  nicht  Gelöste  anhaltend  mit  abso- 
lutem Alkohol  aus,  so  wird  es  allmälig  bröckelig  und  selbst  pulverig. 
Löst  man  dann  in  wenig  Wasser  und  fügt  Alkohol  zu,  so  scheidet 
sich  die  Aethylenlactamidsäure  als  Syrup  aus,  der  bei  längerer  Ein- 
wirkung des  Alkohols  concentrisch-strahlig  krystallisirt. 

Die  Aethylenlaciamidsäure  CzHiNCh  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  krystallisirt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  in  farblosen, 
durchsichtigen,  anscheinend  schief  rhombischen  Prismen;  löst  sich  in 
verdünntem  Alkohol,  kaum  dagegen  in  kaltem  wie  in  kochendem  abso- 
lutem Alkohol.  Bei  160<^  verändert  sie  sich  nicht,  bei  170<)  bräunt 
sie  sich  allmälig  und  sublimirt  äusserst  langsam  in  federartig  grup- 
pirten  Nadehi,  bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zersetzung 
und  hinterlässt  schliesslich  eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  In  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  zeigt  sie  sehr  schwach  saure  Reaction, 
die  aber  auch  von  Spuren  beigemengter  Dilactamidsäure  herrühren 
kann ;  sie  schmeckt  süsslich.  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 
Die  Kupferverbindung  (CzE^NO^hCu-l-öIfiO  ist  in  Wasser  viel,  lös- 
licher als  diejenige  des  gewöhnlichen  Alanins,  krystallisirt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  in  grossen,  dunkelblauen,  anscheinend 
rhombischen  Prismen  mit  gerader  Endfläche  und  starker  Abstumpfung 
der  scharfen  Seitenkaiite;  verliert  das  Krystallwasser  bei  100^.  Die 
Verbindung  der  Aethylenlactamidsäure  mit  Silbemitrat  CzHiNOty 
AgNOz  bildet  farblose  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol,  wird  bei  100^  nur  etwas  bräunlich,  ohne  an  Gewicht  abzu- 
nehmen, und  verpufft  bei  weiterem  Erhitzen. 
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Die  aus  ihrem  Blei-  oder  Silbersalz  dnrch  Schwefelwasserstoff 
abgeschiedene  Dilactamidsäure  CkffnNOi  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer 
Lösung  als  dicker  farbloser  Syrup  zurück,  der  nur  sehr  langsam  con- 
centrisch  strahlig  erstarrt;  nur  einmal  gelang  es  Verf.,  die  nicht  sehr 
dickf  üssige  concentrirte  Lösung  durch  Zusatz  eines  Partikelchens  kry- 
stallisirter  Säure  zu  langsamer  Krystallisation  zu  bringen ;  es  bildeten 
sich  theils  glänzende  Krystallbiätter ,  theils  flache  Nadeln.  —  Sättigt 
man  die  Lösung  der  Dilactamidsäure  mit  Ammoniak  und  fügt  dann 
etwas  Silbemitrat  zu,  so  entsteht  ein  auch  in  der  Wärme-  schwer  lös- 
licher Niederschlag  von  dilactamidsaurem  Silber  CkH^NOAÄgu  Fil- 
trirt  man  diesen  ab,  sobald  ein  Tropfen  Silberlösung  in  der  warmen 
Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt,  so  setzt  das  Fil- 
trat  beim  Erkalten,  besonders  nach  weiterem  Zusatz  von  Silbemitrat, 
diiactamidsaures  Silber  C^ffioNtOiAg^  +  l^l^H^O  in  farblosen  Kry- 
stallen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind  und 
bei  100^  das  ELrystallwasser  verlieren.  Ammoniak  scheidet  aus  ihrer 
Lösung  diiactamidsaures  Silber  ab.  Eine  der  letzteren  Verbindung 
entsprechende  Blei-  oder  Rupferverbindung  konnte  Verf.  nicht  erhalten ; 
ebenso  wenig  krystallisirte  salpetersaure  Dilactamidsäure.  —  Durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  /9  Jodpropionsäure  ent- 
stehen ebenfalls  Aethylenalanin  und  Dilactamidsäure. 


Qeber  die  Binwirkong  der  Schwefelsaare  auf  aaueratofThaltige 
organisohe Chloride.  *  Von  A.  Oppenheim.—  1.  Es  verhält  sich  CsIL. 
OH.Ol  das  Monochlorhydrin  des  Glycols  dem  Cblorätbyl  CsHsCl  völlig  analog. 
Es  bildet  sich  unter  Austritt  von  HCl  die  Säure  G2H4.OH.SO4H,  welche 
früher  von  Maxwell  Simpson  aus  Glycol  und  Schwefelsäure  erhalten 
und  unter  dem  Namen  Snlfoglvcols&ure  beschrieben  worden  ist.  2.  Das 
Epichlorhydrin  G3H4CIO  verbmdet  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  CH2OH. 
GHSO4H.GHSCI.  Die  Verbindung  geht  unter  starker  Erwärmung  vor  sich 
und  bildet  ein  dickes  Oel  (aus  welchem  Kali  die  Schwefelsäure  abspaltet). 
3.  Wenn  man  Benzoylchlorid  mit  Schwefelsäure  In  Berührung  biKngt,  so 
tritt  sofort  eine  viel  heftigere  Einwirkung  als  bei  Zusatz  von  Wasser  ein 
und  Salzsäuregas  tritt  stromweise  aus,  ohne  dass  merkliche  Erwärmung 
Statt  hat.  Nimmt  man  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure,  so  krystalli- 
sirt  die  neae  Verbindung  beim  Erkalten  in  Prismen  aus  der  Lösung.  So- 
fort mit  Wasser  in  Berührung  gebracht^  schied  die  Verbindung  grosse 
Mengen  von  Benzoä'säure  aus.  Verf.  versuchte  sie  nun  von  der  überschüs- 
sigen Schwefelsäure  dadurch  zu  befreien,  dass  er  sie  auf  ungebrannten 
Porcellanscherben  im  luftleeren  Raum  liegen  Hess.  Hierbei  veränderte  sie 
ihr  Ansehen,  ward  undurchsichtig,  amorph  und  löste  sich  nunmehr  in  Wasser 
ohne  Ausscheidung  von  Benzoesäure  vollständig  auf.  Der  Versuch  wurde 
nunmehr  so  abgeändert,  dass  Schwefelsäure  zu  einem  Ueberschuss  von 
Benzoylchlorid  geftigt,  die  Reaction  unter  Erwärmen  vollendet  und  das 
überscnttssige  Benzoylchlorid  im  Kohlensäurestrom  abdestillirt  wurde.  Hier- 
bei blieb  eine  geschmolzene,  harte,  hygroskopische  Masse  zurück,  welche 
ebenso  wie  die  zuletzt  beschriebene,  voll8tändi|^  in  Wasser  löslich  war  und 
aus  Sülföbenzoisäure  bestand,  die  auf  diese  Weise  leicht  rein  und  in  grosser 
Menge  erbeten  wird.  AcetylMorid  entwickelte  mit  Schwefelsäure  eben- 
falls Ströme  von  Salzsäure,  man  erhält  aber  nicht  Sulfacetsäure,  sondern 
Essigsäure  und  Schwefelsäure.    Phtalsäurechlorid  giebt  mit  2  Mol.  Schwe- 
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felsäure  ein  Gel,  das  bei  der  Destillation  eine  rasch '  erstarrende  Erystall- 
inasse  bei  280"  abgiebt  and  mit  Wasser  in  Schwefelsanre  und  Phtaisäore 
zerfallt.  Die  Monochloressiqsäure  und  die  Trichlaressigsätire  können  mit 
Schwefelsäure  gekocht  werden,  ohne  Yerändemng  zn  erleiden. 

(Dent  cfaem.  G.  Berlin  1870,  735). 


Zur  KenntniSB  der  SulfobenaoeBaure.  Von  Ador  und  Oppen- 
heim. —  Die  Verf.  zeigen  zunächst,  dass  das  Bariumsalz  der  vonCarius 
und  Kämmerer  (Ann.  €hem.  Pharm.  t31,  15.'))  dargestellten  Sulfobenzoe- 
säure  leicht  Ueberi^ttigung  zeigt,  aber  keine  andere  Löslichkeit,  als  das 
früher  von  Fehiing  untersuchte  Salz.  Die  Suifobenzoesäure  aus  Chlor- 
benzoyl  und  Schwefelsäure  giebt  wie  die  gewöhnliche  Suifobenzoesäure  mit 
ameisensaurem  Natrium  geschmolzen  Isophthalsäure  (Schmqlzpunct  275°), 
mit  Kali  geschmolzen  Oxybenzoesäure  (Schmelzpunct  t82°). 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  738.) 


Ueber  Nitronaplitoesaure.  Von  0.  Küchenmeister.  —  Nilro- 
säure  aus  aNaphtoesdure,  Trägt  man  das  innige  Gemenge  von  Naphtoe- 
säure  und  Salpeter  unter  Umriinren  in  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  zu- 
letzt schwach,  so  entsteht  die  beim  Verflüchtigen  sich  in  gelblich  geflirbten, 
glänzenden  und  strahligen  Büscheln  absetzende  bei  t94°  schmelzende  Nitro- 
säure  aus  ßNaphtoesäure.  Diese  S&nre  auf  dieselbe  Weise  dargestellt, 
zeigt  verflüchtigt  dasselbe  Aussehen,  schmilzt  aber  bei  228^.  Die  Säure 
ist  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich.  Die  Alkalisalze  der  Säure, 
die  in  gelber  bis  orangerother  Färbung  erhalten  wurden ,  sind  m  Wasser 
leicht  löslich;  die  Baryt-  und  Silbersalze  sind  schwach  gelbüch  gef&rbte 
flockige  Niederschläge,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  aber  in  lieissem 
Wasser  leichter  löslich  sind.  Die  Blei-  und  Knpfersalze  sind  bald  zu  Bo- 
den fallende,  erstere  gelblich,  letztere  bläulich  gefärbte,  selbst  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge. 

(Deui  ehem.  G.  Berlin  1870,  739). 


Ueber  die  hoohBiedeiiden  BeBtillationsproducte  des  Steinkohlen- 
theers.  Von  C.  Graebe  und  C  Liebermann.  —  n.  Ueber  Puren  (von 
C.  Graebe).  Liebermann  und  der  Verf.  haben  vor  einiger  2eit  (Diese 
Ztschr.  N'  F,  6,  504)  ein  Gremenge  fester  Kohlenwasserstoffe  beschrieben, 
die  ans  dem  Steinkohlentheer  stammen  und  höher  wie  Anthracen  sieden. 
Durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  Hess  sich  einer  der  Bestandtheile, 
der  in  diesem  Lösungsmittel  schwer  löslich  ist,  von  den  übrigen  trennen. 
Derselbe  wurde  von  Liefoermann  untersucht  und  als  Chrysen  CisBia 
erkannt.  Verf.  hat  die  Bearbeitung  des  leicht  löslichen  Antheils  übernommeu, 
und  hat  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CioHio  aus  demselben  ab- 
geschieden. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  vom  Chrysen  abfiltrirten  Schwefelkohlen- 
stoffs bleibt  eine  braune  feste  Masse,  die  nur  wenig  ölige  Beimengungen 
enthält  und  unter  100°  schmilzt,  zurück.  Durch  wiederholtes  Ausziehen 
mit  kochendem  Alkohol,  dessen  Menge  zum  Lösen  der  ganzen  Masse  iedes 
Mal  ungenügend  war,  wurden  verschiedene  ELrystallisationen  von  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten,  deren  Schmelzpunct  von  80—160°  schwankte.  Die 
schon  einige  Male  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Kohlenwasserstoffe  wurden 
in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  die  gleiche  Gewichtsmenge  in  Alkohol 
gelöster  Pikrinsäure  hinzugefügt.  Es  schied  sich  sofort  eine  ro//^  Ktystall- 
ninsse  aus,  die  sich  beim  Erkalten  noch  vermehrte.  Dieselbe  wurde  ans 
kochendem  Alkohol  so  oft  umkrystallisirt,  bis  jum  unveränderlichen  Schmelz- 
punct des  Kohlenwasserstoffs.  Dann  wurde  die  Pikrinsäureverbindung  durch 
Ammoniak  zerlegt  und  so  der  bei  142*  schmelzende  Kohlenwasserstoff  er- 
halten. 

Verf.  nennt  seinen  Kohlenwasserstoff  Pyren  CieHio  dieser,   wird  aus 
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Alkofaol  in  Blftttchen  erhalten.  In  kaltem  Alkohol  lOst  sich  das  Pyren 
vfemg,  ziemlieh  reichlich  in  heissem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Benzol, 
Aether  and  Schwefelkohlenstoff.  Es  sohtnilzt  bei  142^  und  destillirt  bei 
einer  höheren  Temperatur  wie  Anthracen.  Sehr  bezeichnend  ist  für  das 
Pyrea  seine  in  rotben  Nadeln  knrstallisirende  Pikrinsäureverbindung.  Sie 
ist  ansser  der  entsprechenden  Verbindung  des  Na))htalins  die  einzige  Ver- 
bindung eines  Kohlenwasserstoffs  mit  Pikrinsäure,  die  sich  sofort  beim  Zu- 
sammengiessen  der  bei  gewühnKch  er 'Temperatur  gesättigten  alkoholischen 
Lösungen  beider  Bestandtheile  bildet.  Pi/ren  -  Ptkrinsäure  CieEio  +  C^Bi 
(NOi)30B[  wird  aus  seinen  Lösungsmitteln  (Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.)  in 
langen  rothen  Nadeln  erhalten.  In  kaltem  Alkohol  löst  sie  sich  wenig, 
reichlicher  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  gut  in  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff und  sehr  leicht  in  Benzol.  Sie  ist  viel  beständiger  wie  die  entspre- 
chenden Verbindungen  von  Anthracen  und  Chrysen.  Beim  Kochen  mit 
OOproeentigen  Alkohol  wird  sie  nicht  ve]:^ndert;  heisses  Wasser  dagegen 
zerlegt  sie  langsam  in  ihre  beiden  Bestandtheile.  Durch  Alkalien  oder 
Ammoniak  wird  die«e  Zersetzung  rasch  bewurkt.  —  Verhalten  des  Pyreiis. 
Schon  von  einer  Salpetersäure  von  1 ,  2  spec.  Gew.,  die  mit  ihrem  sechs- 
fachen Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  wird  das  Pyren  leicht  angegriffen 
und  in  Nitropyren  verwandelt  Eine  Lösung  von  Pyren  in  Eisessig,  wird 
beim  Kochen  mit  Chromsäure  nur  sehr  schwierig  angegriffen.  Erwärmt  man 
dagegen  fein  zerriebenes  Pyren  mit  einer  Mischung  von  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure ,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, ' 
80  verwandelt  es  sich  in  Pvrenehinon.  Durch  Brom  entstehen  zwei  ver- 
sebiedene  Derivate,  je  nach(&m  dasselbe  auf  trockenes  oder  auf  in  Schwe- 
felkohlenstoff gelöstes  Pyren  wirkt,  und  zwar  im  ersten  Fall  Bibrompyren- 
bibromid,  im  zweiten  Tnbrompyren.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in 
zogeschmolzenen  Röhren  auf  180 — 200°  nimmt  Pyren  Wasserstoff  auf  und 
haben  die  Analysen  zu  den  Formeln  CieHis  und  CioHt4  geführt.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Pyren  beim  Erwärmen  in  eine  Sulfo- 
Baare.  Nitrapifren  CieHoiNOs)  ist  eine  in  Alkohol  und  Aether  wenig,  in 
heissem  Eisessig  ziemlich  und  in  Benzol  leicht  lösliche  Verbindung,  die  je 
nach  der  Natur  des  Lösungsmittels  in  gelben  Nadeln  oder  in  dicken  säulen- 
förmigen Krystallen  erhalten  wird.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  zum 
grössten  Theil  und  nur  eine  kleine  Menge  sublim irt  unverändert.  Pyren- 
ehinan  (Pyrochinon)  CioHstOs)"  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chrom- 
säure,  wie  oben  angegeben,  als  rothes  Pulver,  welches  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  wenig,  ziemlieh  leicht  in  heisser  Essigsäure 
und  sehr  leicht  in  Nitrobenzol  löslich  ist.  Aus  Eisessig  mit  Wasser  getlillt 
ist  es  ziegelrod],  beim  Anskrystallisiren  ist  die  Farbe  dunkler.  Es  sublimirt 
in  rotben  Nadeln,  aber  der  grösste  Theil  wird  dabei  zersetzt.  Im  Aussehen 
ist  es  dem  Chrysochinon  sehr  ähnlich,  färbt  sich  aber  mit  kalter  Schwefel- 
säure nicht  blau  wie  dieses,  sondern  braun.  Durch  Zinkstaub  wird  es 
wieder  zu  Pyren  reducirt;  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
Kalilauge  geht  es  mit  rother  Farbe  in  Lösung,  und  scheidet  sich  aus  der- 
&elt>en  an  der  Luft  wieder  ans.  Bibrompyrejihihromid  Ci6H8Br2.Bra.  Pyren 
wurde  nut  Brom  so  lan^e  unter  einer  Glocke  stehen  gelassen,  als  davon 
aufgenommen  wurde.  Die  erhaltene  Masse  aus  Nitrobenzol  umkrystallisirt, 
schied  sich  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  aus.  TribromptjrenQxQEnVir^t 
entsteht,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Pyren  in  Schwefelkohlenstoff  so 
hinge  Brom  zutropfen  lässt,  als  es  noch  verschwindet.  Die  in  Alkohol  und 
Aether  fast  unlösliche  und  auch  in  Benzol  nur  wenig  lösliche  Verbindung 
krystalüsirt  man  am  besten  aus  Nitrobenzol  und  erhält  sie  in  farblosen 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  zum  grossen  Theil;  nur  eine  ge- 
ringe Menge  geht  unverändert  über.  Das  Pyren  ist  verschieden  von  dem 
rieich  zusammengesetzten  Diacetenylphenyl,  CcHs.C  :C— C  -C.C'cHö,  von 
Olafler  (Aim.  Chem.  Pharm.  154,  159.  od.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  69«5). 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1870,  742). 
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Ueber  Aoridin.  Von  G.  Graebe  and  H.  Caro,  —  Bei  derReinigang 
des  Anthracens  im  Grossen  zeigte  es  sich,  dass  .als  Begleiter  des  rohen  Koh- 
lenwasserstoffs in  geringer  Men^e  Körper  von  basischen  Eigenschaften  vor- 
kommen. Hohes,  noch  nicht  mit  Lösungsmitteln  behandeltes  Anthracen  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  und  das  Filtrat  mit  saurem,  chrom- 
saurem Kali  versetzt.  Es  bildet  sich  sofort  ein  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslicher Niederschlag,  der  sich  in  einer  grossen  Menge  kochenden  Wassers 
löst.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisir'^n  erhält  man  ein  in  schönen  oran^- 
gelben  Nadeln  oder  Säulen  krystalllsirendes  Salz,  aus  dem  mit  Ammomak 
die  Base  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  in  dem 
sie  nur  wenig  löslich  ist,  vom  chromsauren  Ammpniak  befreit  wird.  Man 
kann  dieselbe  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  leicht  reinigen. 
Das  reine  Acridin  ist  farblos,  krystallisirt  in  Blättchen,  verflüchtigt  sich  mit 
den  Wasserdämpfen,  schmilzt  bei  107°  C.  und  beginnt  bei  derselben  Tempe- 
ratur in  Blättchen  zu  sublimiren;  über  360°  erhitzt  destillirt  es  unverändert. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  etwas  reichlicher  in  kochendem  Wasser, 
und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  freie  Base  (CisHoNi  wie  die 
Salze  wirken  in  den  verdünntesten  Lösun|;en  heftig  brennend  auf  die  em- 
pfindlicheren Theile  der  Haut;  besonders  die  Schleimhäute  werden  stark  an- 
gegriffen. Der  Staub  derselben  In  geringster  Menge  eingeathmet,  verursacht 
einen  starken  Reiz  zum  Niesen.  Die  Salze  des  Acridins  sind  alle  gelb  oder 
orangegelb,  während  die  vollkommen  reine  Base,  wie  schon  angeführt,  farb- 
los ist.  Siebesitzen  alle  ein  ^osses  Krvstallisationsvermögen.  Die  sehr  ver- 
dünnten, im  durchgehenden  Lichte  farblos  erscheinenden  Lösungen  zeigen  im 
reflcctirten  Licht  eine  prachtvoll  blaue  Färbung,  welche  um  so  mehr  in  eine 
grüne  übergeht,  je  concentrirter  die  Lösung  wird,  bis  sie  bei  stark  gelb  ge- 
färbter Flüssigkeit  fast  vollständig  verschwindet.  Obwohl  die  Salze  sehr 
schön  krystallisiren,  haben  die  Verf.  bei  einer  Reihe  von  Analysen  keine  voll- 
kommen constante  Zahlen  erhalten.  Das  salzsaure  Salz  enthält,  wenn  bei 
gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  getrocknet,  wobei  die  orangegelbe 
Färbung  in  eine  rein  gelbe  übergeht,  weniger  Salzsäure  als  der  Formel  Cis 
HoN,  HCl  entspricht.  JDas  schwefelsaure  Sabs  dagegen  giebt  einen  grösseren 
Schwefelsäur^ehalt,  wie  ihn  die  Zusammensetzung  (Gi2H9N)2,Q2S04  verlangt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  746.) 


Ueber  Fhenylather  und  DiphenylenoxycL  Von  W.  Hoffmeister. 
—  Wie  bereits  in  einer  vorläufigen  Notiz  (Joum.  f.  pract.  Chem.  N.  F.  1, 
143.  od.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  512)  erwähnt,  entweicht  aus  einem  Gemisch 
von  Phenol  und  schwefelsaurem  Diazobenzol  schon  in  der  Kälte,  leichter  bei 
gelindem  Erwärmen  Stickgas,  und  es  entsteht  eine  dickölige  Flüssigkeit,  die 
einen  angenehm  aromatiscn  riechenden  Körper  enthäJt.  Behandelt  man  das 
Gemenge  mit  überschüssiger  Natronlauge  und  destillirt  das  darin  unlösliche 
aus  einer  Retorte  mit  eingeleiteten  Wasserdämpfen,  so  geht  ein  hellgelbes  in 
Wasser  untersinkendes  Gel  über,  das  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt 
den  Siedepunct  bei  248''  zeigt  und  in  einer  Kältemischung  unter  Bildung  von 
laugen  farblosen  Nadeln  vollständig  erstarrt.  Der  Schmelzpunct  der  Kry- 
stalle  liegt  bei  28°.  Die  Analyse  ergab  genau  die  Zusammenstellung  des 
Phenyläthers.  Das  schwefelsaure  Diazobenzol  wird  in  folgender  Art  gewonnen. 
Schwefelsaures  Anilin  wurde  mit  Wasser  zu  einem  Brei  gemischt,  in  der 
Kälte  ein  rascher  Strom  von  salpetriger  Säure  eingeleitet,  bis  eine  dünnflüs- 
sige Lösung  erhalten  wurde  und  diese  Lösung  derDiazoverbindung  unmittel- 
bar mit  Phenol  gemengt.  Während  der  nun  eintretenden  Reaction  zersetzt 
sich  der  bei  weitem  grösste  Theil  des  schwefelsauren  Diazobenzols,  ohne  mit 
dem  Phenol  in  Beziehung  zu  treten.  C6H5N2HSO4  +  CaHsOH  =  (C«H5)20  -|- 
SH2O4  +  N2.  Der  Phenyläther  stellt  eine  farblose  feste  Masse  von  angenehm 
aromatischem  Geruch  dar,  die  bei  2S°  schmilzt  und  bei  248°  siedet.  Die  ge- 
ringste Beimengung  einer  fremden  Verbindung  verhindert  das  Erstarren.  Er 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  'in  Alkohol  und  mischt  sich  mit  Aether 
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in  jedem  Yerhaltmss.  Erwärmt  man  den  Phenyläther  mit  Fünffachchlor- 
phosphor  in  einer  Betorte  mit  aufsteigendem  Halse  und  destillirt  dann  ab,  so 
gehen  Beide  unverändert  über.  Dagegen  wirkte  Fünifachcblorphosphor  ein, 
als  er  nach  einem  Zusate  von  Fhosphoroxychlorid  mit  dem  Phenyläther 
10  Stunden  auf  220^  in  einer  geschlossenen  Bohre  erhitzt  wurde.  Beim 
Oeffiien  der  Bohre  entwichen  Ströme  von  Chlorwasserstoffgas,  bei  der  Des- 
tillation ging  eine  grosse  Menge  von  Dreifachchlor^hosphor  über,  dann  folgte 
das  zugesetzte  Fhosphoroxychlorid  und  zuletzt  zwischen  260—280^  ein  farb- 
loses chlorhaltiges  (M.  Monochlorbenzol ,  das  durch  Ersetzen  des  Sauer- 
stoffs durch  Chlor  hätte  entstehen  können,  war  nicht  vorhanden.  Fünffach- 
chlorphosphor wirkt  hiemach  chlorirend  auf  den  Phenyläther.  Leitet  man 
letzteren  m  einer  Verbrennungsröhre  über  glühenden  Zinkstaub,  so  wird  er 
mcht  reducirt;  es  entsteht  weder  Benzol  noch  Diphenyl.  Durch  ein  zehn- 
stündiges Erhitzen  des  Phenyläthers  mit  Jodwasserstoff  auf  250^  wird  er 
nicht  verändert.  Auch  Chromsäure  zeigte  nach  längerem  Erhitzen  eines  Ge- 
misches derselben  mit  Phenyläther  und  Eisessig  keine  Einwirkung.  Phenyl- 
axydbisulfosäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf 
den  Phenyläther.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  löst  er  sich  aUmälig 
auf,  und  durch  Verdünnen  mit  Wasser  erhält  man  eine  vollkommen  klare 
Lösung.  Hieraus  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  das  Barytsalz  dargestellt, 
das  aus  seiner  Lösung  in  kleinen  warzenförmigen  Erystallaggr^aten  er- 
scheint. Durch  Öfteres  ümkrystallisiren  ^reinigt  erhält  man :  Ci  sU80(S030)2Ba. 
Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  leicht,  m  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich. 
Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  das  Bleisalz  derselben  durch  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt,  und  die  Säure  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Auf 
diese  Weise  wurde  eine  sjmpdicke  Flüssigkeit  erhalten,  die  nach  längerem 
Stehen  im  Exsiccator  ziemüch  grosse,  narte  farblose  Kirstalle  abschied. 
Letztere  zerfliessen  an  der  Luft,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  sind  unlöslich 
in  Aether. 

Diphenylenoxyd.  Verf.  untersuchte  femer  den  von  Le simple  (Ann. 
Chem.  Pharm.  B.  138,  375.)  beschriebenen  Phenyläther.  Er  krystallisirt 
leicht  aus  Alkohol  in  schönen,  farblosen,   angenehm  aromatisch  riechenden 


C6H4^ 


Blättchen  CisHsO»  T       )0  und  nicht  CisHioO.     Diese  stimmten  in  ihren 


äusseren  Eigenschaften  vollständig  mit  denen  des  von  Le  simple^  beschrier 
benen  Körpers  überein  -  der  Schmeizpunct  wurde  ebenfalls  bei  80 -8P  (Siede- 
ptmct  bei  273®)  gefunden.  Ueber  rothglühenden  Zinkstaub  geleitet,  bleibt  die 
Verbindung  unangegriffen.  Auch  Fünffachchlorphosphor  wirkt  beim  Erwärmen 
in  offenen  Gefässen  nicht  ein;  wohl  aber  bei  zennstündigem  Erhitzen  auf 
220*^  in  geschlossener  Bohre.  Es  wurde  durch  öfteres  Ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  ein  bei  92^  schmelzender  chlorhaltiger  Theil  abgeschieden. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1870,  747.) 

Vierlkch  phenylirtes  Aethyleiu  ein  Abkömmling  des  Benzo- 
pl&anons.  Von  Arno  Behr.  —  Zur  Darstellung  des  Benzophenons  wurde 
trockener,  benzoesaurer  Kalk  ohne  Kalkzusatz  destillirt,  man  erhielt  so 
40  Proc.  der  aus  der  angewandten  Benzoesäure  sich  berechnenden  Menge. 
Benzol  war  nur  in  sehr  geringer  Menge  gebildet  Ein  Chlorid  des  Benzo- 
phenons ,  in  dem  der  Sauerstoff  desselben  durch  2C1  ersetzt  ist ,  bildet  sich 
teicht,  wenn  man  Benzophenon  mit  einem  Ueberschuss  von  PCk  12— IRStd. 
im  Zf^eschmolzenen  Boor  auf  180°  erhitzt  Die  Bohren  öffnen  sich  dann 
ohne  Druck  und  enthalten  eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten 
der  fiherschüssige  PCls  auskrystallisirt.  Offenbar  hat  eine  Umsetzung  nach 
der  Gloichunff  (Cettj)2C0  -f  PCls  ==  (CöHssCCh  +  PCbO  stattgefunden.  Ver- 
sucht man  aber  die  Flüssigkeit  zu  destilliren,  so  fän^  sie,  sobald  PCbO 
übergegangen  ist,  an  sich  zu  bräunen  und  HCl  zu  entwickeln.  Das  Thermo- 
meter steigt  fast  bis  zum  Siede^uncte  des  Benzophenons,  während  nur  wenig 
chlorhaltiges  Oel  übergeht  und  m  der  Betorte  eine  braune  schmierige  Masse 
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sich  bildet,  die  bdm  veiterea  Erhitzen  verkohlt.  Verf.  versuchte  daher  djj3 
Chlorstufen  des  Phosphors  durch  Wasser  zn  eotfenieu.  Hierbei  besteht  je- 
doch der  Uebelstand,  dass  das  Oel  dieselben  nur  sehr  langsam  an  das  Wasser 
abgiebt,  während  andrerseits  das  Chlorid  des  Benzophenons  selbst  d^urch 
kaltes  Wasser  allmälig  in  Benzophenon  zurackyerwandelt  wird.  Verf.  hat 
daher  nur  mit  einem  Gemenge  des  Chlorides  mit  Benzophenon  arbeiten 
können.  £s  ist  ungemein  reactionsfähig,  indem  es  sofort  auf  alkoholisches 
Ammoniak,  trocknes  Ammoniak,  in  Eisessig  gelöstes  essigjsaures  Silber  u.  s.  w. 
wirkt  Fein  vertheiltes  Silber,  durch  Reduction  von  frisch  gefälltem  AgCl 
mit  Zink  erhalten,  entzieht  ihm  das  Chlor  vollständig.  Man  muss  die  Ein- 
wirkung durch  Abkühlen  massigen,  weil  sich  sonst  das  Chlorid  zersetzt  und 
HCl  verliert.  Läfist  man  dieBeaction  sich  unter  200°  vollziehen,  so  geht  sie 
glatt  und  ohne  Zersetzung  vor  sich.  DestiUlrt  man  nun  aus  einer  Meinen 
Betörte  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  so  gelit  zuerst  Benzophenon  über, 
dann  bei  sehr  hoher  Temperatur  der  Kohlenwasserstoif,  der  im  Ketorteuhals 
krystallinisch  erstarrt.  Derselbe  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heissem  Benzol,  woraus  er  beim  Erkalten  in  spiessigen  Krystallen 
anschiesst.  Zar  Bdnigung  wurde  er  aus  der  gesättigten  Benzollösung  mit 
viel  Alkohol  gefällt.  Er  stellt  so  ein  weisses ,  mehr  oder  weniger  grob  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  Die  Analysen  stimmen  auf  die  Formd  CseHxo.  Er 
schmihst  nach  vorheri^m  Zusammenschmelzen  bei  221"  uncorr«  Mit  Brom 
entsteht  CscHnBns.  Mit  conc.  Schwefelsäure,  rauchender  Salpetersäure  giebt 
der  Kohlenwasserstoff  ebenfalls  Substitutionsproducte. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  751.) 


Ueber  das  Dibromben zol.  Von  VictorMeyer.  —  Reines  krystal- 
linisches  Dibrombenzol,  Jodmethyl  und  Natrium  wirken  erst  nach  mehrstün- 
digem Stehen  aufeinander  ein,  nachdem  das  den  Kolben  umgebende  Eis 
geschmolzen  war,  die  Umsetzung  verläuft  daim  ausnehmend  glatt  und  liefert 
reichliche  Mengen  eines  Kohlenwasserstoff,  der  der  Hauptmenge  nach  bei 
135—140®  siedete.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure lieferte  derselbe  TerephUäsäure ,  welche  nach  genauer  Untersuchung 
(mit  Hülfe  des  Barytsalzes)  (s.  Fitti^,  Ann.  Chem.  Pharm.  153,  269)  keine 
Spur  der  isomeren  Isophtalsäure  enthielt  *)  Auch  als  eine  Menee  des  Koh- 
lenwasserstoffs bis  zu  Ende  oxydirt  wurde,  in  der  Art ,  dass  jedesmal  nach 
etwa  8— lO-stündigem  Kochen  der  unangegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestil- 
lirt  und  von  Neuem  oxydirt  wurde,  enthielt  die  in  reichlicher  Menge  erhal- 
tene Terephtalsäure  kerne  Spur  von  Isophtalsäure.  Demnach  ist  die  Stellung 
der  Bromatome  in  dem  kiystalUsirten  Dibrombenzol  =>  1,4. 

(Deut  chem.  G.  Berlin  1870,  753.) 


Ueber  einige  Derivate  des  IsobutylalkoholB.  Von  K.  Reimer.— 
Der  zu  den  Versuchen  verwendete  Isobutylalkohol  war  nach  dem  von  Krä- 
mer und  Pinner  angegebenen  Verfahren  aus  dem  sogenannten  Vorlauf  des 
Fuselöls  daigestellt  worden.  Bessei^als  mit  Kalk  Hess  sich  der  grössteTheil 
des  in  dem  Kohmaterial  enthaltenen  Wassers  durch  Schütteln  mit  Kochsalz 
entfernen.  Die  im  Scheidetrichter  abgehobene  alkoholische  Schicht  wurde 
mit  Pottasche  getrocknet  und  alsdann  der  Butylalkohol  durch  Fractioniren 
gewonnen.  Der  so  erhaltene  Alkohol  siedet  bei  K^S».  Das  aus  demselben 
mittelst  Brom  und  Phosphor  bereitete  Bromhutyl  (C4H9Br)  siedet  bei  87—88®; 
die  Ausbeute  beträgt,  da  sehr  viel  Butylen  und  Bromwasserstoffsäure  ent- 
stehen, nur  etwa  50-55  Proc.  Beim  Einschliessen  von  Bromhutyl  mit  alko- 
holischem Ammoniak  und  Erhitzen  auf  150®  entstanden  gleichzeitig  die  drei 
Butylamine,  welche  sich  nur  schwer  von  einander  trennen  uessen.  Annähernd 
durch  Fractioniren  gereinigt,  gab  der  niedrigst  siedende  Antheil  beim  Zu- 

1)  Phtalsäure   wird   bekanntlich    durch   das   OxydatioMgemisch   verbrannt. 
Fittig  und  Bieber.) 
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Bammengiessen  mit  Oxaläther  soglcicli  das  schön  krystallisirende  und  leicht 
zu  reiaigende  Dibu(i/loa:amidC20'2i'^{CiUoh)NE'2,  aus  dem  durch  Kochen  mit 
Kaliumfaydrat  das  bei  fil2— -65®  (70«Würtz)  siedende  MonolnUylajnin  C^Hu. 
H2N.  erhalten  wurde.  Die  zwischen  HO  und  l!iü®  siedende  Fraction  der 
rohen  Butylbasen  wurde  mehrere  Tage  lang  mit  Oxaläther  digorirt,  und  auf 
diese  Weise  der  Dibuii/loxamifisäureäthyläther  C20i.l^iCdhh.0C'M&  erhalten, 
der  beim  Kochen  mit  Kaliumhydrat  remes  I)ibuU//aminiCilh)itni  vomSiede- 
pnncte  120—122**  lieferte.  Die  höchst  siedende  Fraction  der  rohen  Butvl- 
Daseu  wurde  schliesslich  so  lange  mit  Brombutyl  digerirt,  bis  die  durch  Ka- 
tronlauge  daraus  abgeschiedene  Base  zwischen  177  undlBO®  siedete-  Dieses 
Product  besteht  fast  nur  aus  Tributylamin  (CiHiOaN.  Alle  diese  Butylamiiie 
Hefem  ausgezeichnet  schöne  Flatinsalze.  Auffallend  ist  es ,  dass  aüc  Ver- 
suche,  eine  Tetrabutylammonium- Verbindung  darzustellen,  gescheitert  sind. 
Bei  der  Digestion  von  Tributylamin  mit  Brombutyl  unter  Druck  entsteht 
bromwasserstoffsaures  Tributylamin  und  Butylen.  Das  aus  dem  Butylamin 
dugesteüte  Butylsetiföl  CSKCiHo  siedet  zwischen  101—1630  und  bildet  mit 
Ammoniak  einen  scnön  krystallisirenden  geschwefelten  Harnstoff  (CS)(CJIu) 
EUNs  Tom  Schmelzpuncte  90—91.  Das  isomere  Rlwdanbulyl  CN.SCiHu, 
welches  aus  butylsulfosauren  Salzen  und  Rhodankalium  dargestellt  wurde, 
siedet  bei  174 — 176®.  Auch  beim  Erhitzen  von  butylsulfosauren  Balzen  mit 
Ammoniak  bildet  sich  Butylamin.  ^CtHoK,  SO*  +  4H3N  =  KiSOi  +  (ILN)« 
SO4  +  2C4H11N.  Die  Ausbeute  ist  aber  weit  von  der  theoretischen  entfernt 
und  die  Reaction  für  die  Darstellung  des  Butylamins  nicht  zu  empfehlen. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1870,  756.) 


Ueber  die  Sinwirlciinff  des  Broms  auf  den  Aldehyd  der  Aethyl- 
reilie.  Von  Wilh.  Haarmann.  —  Bei  gemässigter  Einwirkung  von  Brom 
auf  Aldehyd  bildet  sich  eine  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung, 
welche  sicn  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst.  Dieser  Körper,  welcher 
einen  durchdringenden  thräncnreizenden  Geruch  besitzt,  hat  nach  den  bis 
jetzt  angestellten  Analysen  die  Zusammensetzung:  C2H2Br20,  muss  mithin  als 
ein  dibromirter  Aldehyd  aufgefasst  werden.  Sein  aldehydartiger  Character 
ist  in  dem  Verhalten  des  Körpers  zum  Silbernitrat,  welches  alsbald  zu  Me- 
tall redttcirt  wird,  unzweideutig  ausgesprochen.  Die  oben  aufgestellte  Formel 
für  den  h'aglichen  Körper  findet  ferner  in  dem  Umstände  eine  Stütze,  dass 
sich  unter  nur  wenig  veränderten  Umständen  durch  die  Einwirkung  des 
Broms  aus  d«m  Aldehyd  Dibromessigsäure  erzeugt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  758.) 


Ueber  die  Einwlrkunfir  der  Cyansäure  auf  das  Acrolein.  Von 
F.  Melms.  —  Das  Acrolein  absorbirt  die  Cyansäure  mit  i^rosser  Heftigkeit 
und  es  zeigen  sich  sämmtliche  Erscheinungen,  welche  man  bei  dem  Versuche 
mit  Aethylaldehyd  beobachtet.  Behandelt  man  den  Rückstand  der  Einwir- 
kung mit  heisser  Salzsäure,  so  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  die  Trigcn- 
säure  der  Allylreihe  in  farblosen,  kammförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  in 
Wasser  zienmch  schwer  löslich  sind.  Das  Amoniumsalz  der  Säure  liefert 
auf  Zusatz  von  Silbemitrat  einen  weissen  amorphen  Niederschlag. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  759.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Blausäure  in  alkoholi- 
scher Iiosung.  Von  C.Bischof  f.  Verf.  fand,  dass  Chlor  und  Cyanqueck- 
silber  stets  wie  Stenhouse  (Ann. Chem. Pharm.  30,  93.)  fand  CsHiiCkN^Ot 
entsteht,  dass  man  aber  bei  Anwendung  von  alkoholischer  Blausäure,  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  eine  andere  Verbindung  erhält,  welche  die  Zusanunen- 
setzang  C8Hir.ClNi04  besitzt.  Die  Eigenschaften  des  neuen  Körpers  sind 
denen  der  bekannten  Verbindung  sehr  ähnlich.  Er  krystallisirt  in  weissen, 
seid^länzenden  Nadeln,  die  bedeutend  weicher  sind  als  die  Kristalle  des 
Sie nho US  ersehen  Körpers;  der  Schmelzpunct  ist  147^,  die  Verbindung  ist 
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leicht  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  ebenso  in  erwärmter  Salpetersäure,  aus 
welcher  Lösung  sie  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird.  Salzsäure  löst  sie 
nicht.  Schwefelsäure  löst  sie  unter  Erwärmung  zu  einer  gelben  Lösung  auf. 
Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  wird  Alkohol  und  Kohlensäiure  aus  der  Ver- 
bindung abgespalten  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammoniumsulfat  und 
schwefljger  Säure,  Natronlauge  und  Barytwasser  zersetzen  den  Körper 
ebenfalls  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Ammoniak  Mit  Salzsäure  in  Bohren 
eingeschlossen,  giebt  er  Kohlensäure,  Chloräthyl  und  Salmiak.  Sämmtliche 
Zerset/Aingen  gehen  unter  theilweiser  Verkohlung  vor  sich.  Durch  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  eine  zähe,  gelblichbraune  aus 
der  Luft  Kohlensäure  anziehende  Base,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht 
ermittelt  ist.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  760.) 


Beobachtungen  vermischten  Inhalts.  Von  A.  W.  Hofmann.  — 
1.  Zur  Kenntniss  des  Aldehyd ffrüns.  Das  breiartige  Rohproduct  des  Alde- 
hydgrüns  enthält  noch  Natriumsulfat  und  Natriumacetat;  durch  Waschen 
mit  warmem  Wasser  wurde  es  von  diesen  beiden,  sowie  allen  übrigen  Mineral- 
be stand thcilen  befreit,  so  dass  eine  Probe  auf  dem  Piatinblech  verbrannt 
keinen  feuerbeständigen  Buckstand  hinterliess.  Es  sind  viele  Versuche  an- 
gestellt worden,  die  so  gereinigte  Verbindung  zu  krystallisiren  oder  in  eine 
krystallisirte  Verbindung  überzuführen,  alle  ohne  Erfolg.  Es  blieb  nichts 
anderes  übrig,  als  das  ausgewascbene  Grün  in  Alkohol  zu  lösen  und  die 
Lösung  mit  Aether  zu  fällen.  Diese  Fällung  wurde  zur  Sicherung  einer 
möglichst  reinen  Verbindung  mehrfach  wiederholt.  Die  schön  grüne  amorphe 
Masse  erwies  sich  schwefelhaltig.  Im  luftleeren  Raum  ist  das  Grün  C27H27N3S-20. 

•2.  Zur  Geschichte  der  Aethylenhasen.  Als  mehrere  Kilogramme  Brom- 
äthylen mit  alkoholischem  Ammoniak  gemischt  stehen  blieben,  zeigte  sich 
nach  Monaten  Abscheidung  reichlicher  Mengen  einer  weissen  Verbindung, 
welche,  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
als  ein  Gemenge  von  Bromämmonium  mit  einem  amorphen,  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  so  gut  wie  unlöslichen  Körper  erwies.  Durch  vielfach 
wiederholte  Analysen  zahlreicher  Mengen  verschiedener  Darstellungen,  wurde 
diese  eigenthümliche  Masse  als  Gemisch  von  Salzen  des  Telraaethyientriamin, 
mit  1,  2  oder  3  Mol.  BromwasserstofFsäure  erkannt  (C2Hi)iHN3lIBr,  (CiHi)«HN3. 
2HBr  und  (CaH-OJINsSIlBr.  Durch  längeres  Kochen  mit  Ammoniak  läsfit 
sich  die  Bromwasserstoffsäure  entfernen,  indem  entsprechende  Hydroxylver- 
bindungen  entstehen,  welche  eben  so  wenig  krvstaUinisch  und  löslich  sind 
als  die  Salze.  Aus  den  Hydroxylverbindungen  lassen  sich  die  übrigen  Salze 
dieser  Base  erhalten. 

3.  IJeher  die  Eiiiwirkung  des  Cyans  auf  das  Anilin.  Neben  dem  Cyan- 
anilin  bildet  sich  eine  ro.the  krystallinische  Masse,  welche  in  letzter  Zeit 
einer  eingehenden  Prüfung  unterworfen  wurde.  In  geeigneter  Weise  gereinigt 
lieferte  dieses  Pulver  schöne  morgenrothe,  violettschillernde  Krystalle  einer 
wohl  krj'stallisirten  einsäurigen  Base  von  der  Formel  C2iHi7Nr.,  die  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  chlorwasserstoffsaures  Salz  CziHivNsjHCl  gibt.  Man 
kann  annehmen,  dass  dieser  Körper  ein  durch  Cyanaulagerung  verändertes 
Triphenylguauidin  sei,  und  in  diesem  Sinne  die  Base  durch  die  Formel 
CfNs.Ha  (CöHb)3].2CN  darstellen.  Längere  Zeit  mit  verdünntem  Alkohol  er- 
hitzt, (am  besten  unter  Druck  geht  die  Base  unter  Ammoniak-  und  Anilin- 
abspaltung in  Diphenylparabansäure  über  C[N3.H2.  (CgH5)s1.2CN -f  SHaO  = 
CO.C2O2  N-2.(C<}H5)a  +  2II3N  +  CeH-N.  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung 
der  Base  längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  zerfäUt  auch  die 
Diphenylparabansäure,  und  man  erhält  schliesslich  nur  Ammoniak,  Anilin, 
Kohlensäure  und  Oxalsäure. 

4.  Eifiwirktina  des  Cyans  auf  das  Triphenylgiumidin,  Eine  alkoholische 
Lösung  des  tiiphenylirten  Guanidins  verschluckt  reichliche  Mengen  von 
Cyangas,  und  nach  längerem  Stehen  setzt  die  gesättigte  Lösung  gelblich 
weisse  Krystalle  ab,  welche  durch  Umkr^stallisiren  gereinigt  werden.   Dieser 
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Körper  hat  dieselbe  Zusainmensetzung  wie  der  neben  dem  Cyauaniliu  ent- 
stehende, nämlich  CttiHnNs.  Und  nicht  nur  in  der  Zusammensetzung  stimmt 
er  mit  diesem  Neben nroducte,  auch  in  seiner  Constitution  muss  er  demselben 
sehr  nahe  stehen.  Nichtsdestoweniger  gentigt  eine  einfache  Yergleichung  der 
Eigenscliaften  beider  Verbindungen,  um  zu  zeigen,  dass  hier  nur  Isomcrie, 
nicht  Identität  statt  hat.  Hinsichtlich  der  Farbe,  Krystallform  und  Löslich- 
keit geben  sich  die  grössten  Unterschiede  zu  erkennen,  besonders  scharf 
aber  zei^  sich  die  Verschiedenheit  im  Verhalten  zu  den  Säuren.  Der  aus 
dem  Tnphenylguanidin  entstehende  Cyankörper  nimmt  in  Berührung  mit 
Salzsäure  eine  tief  gelbrothe  Farbe  an,  offenbar  in  Folge  der  Bildung  eines 
Salzes;  aliein  vergeblich  bemüht  man  sick  dieses  Salz  abzuscheiden.  Schon 
nach  einigen  Augenblicken  ist  der  rothe  Körper  unter  Ammoniakabspaltung 
in  eine  schön  krystallisirte  gelbe  Verbindung  übergegangen,  welche  als 
OxalyUriphenylgtLanidin  C.C202.N3(CoH5)3  zu  betrachten  ist  und  nach  der 
Gleichung  CiiHitNs  +  SHäO^CsiHisNaOsH- 2H3N  entsteht.  Mit  Alkohol 
und  Salzsäure  gekocht  liefert  diese  Verbindung  unter  Ausscheidung  von 
Anilin  Diphenylparabansäure  C2tHisN302  +  H2O  =  C1SH10N2O3  +  C0U7N, 
welche  letztere  schliesslich  in  Anilin,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  zerfällt. 

5.  Veher  eine  neue  Glosse  von  Cyansäureätheni.  Eine  eingehende  Prüfung 
des  mittelst  Fhosphorbase  aus  dem  Phenylcyanat  erhaltenen  Körpers  hat 

f3lehrt,  dass  diese  Verbindung  weder  mit  dem  Phenylcyanurat  noch  mit  dem 
henylisocyanurat  identisch  ist.  Der  Schmelzpunct  des  aus  dem  Triphenyl- 
melamin  entstehenden  Cyanurats  liegt  bei  260,  der  des  dem  Phenol  entstam- 
menden Isocyanurats  bei  224;  die  durch  Polymerisation  entstandene  Ver- 
bindung schmilzt  schon  bei  175"^.  Auch  in  ihren  übrigen  Eigenschaften 
weicht  diese  Verbindung  von  den  bereits  bekannten  Cyanuraten  ab.  Ganz 
ähnliche  Erscheinungen,  wie  diejenigen,  welche  man  bei  der  Einwirkung  der 
Phosphorbase  auf  das  Phenylcyanat  beobachtet,  zeigen  sich  bei  der  Behand- 
lung des  Aethyl-  und  Methylcyanats  mit  dem  Phosphorkörper.  Das  Actliyl- 
cyanat  geht  unter  diesen  Umständen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
schndler  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  unter  Druck  in  eine 
zähe  Flüssigkeit  über,  die  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Das 
Methylcyanat  verwandelt  sich  bei  der  Berührung  mit  einem  Tropien  Triäthyl- 
phosphin  augenbückhch  und  unter  beträchtlicher  WärmeeutwicKlung  in  eine 
Krystallmasse.  Die  unter  Mitwirkung  der  Wärme  aus  dem  Aethylcyanat 
entstehende  Verbindung  zei^  den  Schmelzpunkt  95  %  ist  also  wohl  mit  dem 
bekannten  Aethylcjanurat  identisch.  Der  Schmelzpunkt  des  gewöhnlichen 
Methylcyanurats  hegt  bei  175^;  das  Methylisocyanurat  schmilzt  bei  U'i''; 
die  neue  durch  Polymerisation  entstandene  Verbindung  schmDzt  schon  bei  Ob°. 

CGI 

Fbenylt^anat.  Neae  Verbindung.  Phenylcyanurtii. 

r  6.  Neue  Bildungsweise  der  Isonitrile.  Senföl  und  t  Mol.  Triäthylphosphin 
geben  wie  bekannt,  Harnstoffe,  welche  gleichzeitig  Stickstoff  und  Phosphor 
enthalten.  Das  so  erhaltene  Triaeüiylphosphinsultids  gibt  bei  Erhitzung  das 
Isonitrü der  Reihe:  [CS.C3H5.(C2H5)3]NP=(C2H5)3PS-|-C3H5.CN.  Auch  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amylsenföl  zeigen  ein  vollkommen  gleiches  Verhalten.  Beim 
Zusammentreffen  von  Phosphorbase  mit  den  genannten  Senfölen  wird  Wärme 
frei,  der  Geruch  verschwmdet  offenbar  in  Folge  der  Bildung  von  den  ge- 
nannten Hamstoffed  analogen  Phosphor-Stickstoffverbindungen.  Wird  nun- 
mehr die  Mischung  unter  Druck  erhitzt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  die 
prachtvollen  KryaUdle  des  Triäthylphosphinsulfids  ab ,  während  sich  gleich- 
zeitig das  Isoniml  der  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylreihe  durch  ihren  furcht- 
baren Geruch  zu  erkennen  geben. 

7.  Diagnose  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Amine.  Nach  den  be- 
reits veröffenthchtenlErfahrungen,  welche  durch  vielfache  Versuche  in  jüngster 
Zieh  allgemeine  Bestätigung  gefunden  haben,  sind  es  nur  die  primären  Amine, 
ifcdche  mit  Chloroform  und  alkoholischer  Kalilauge  Isonitrüe  zu  liefern  im 
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Stande  sind.  Da  diese  Rcaction  von  ansserordentlicher  Empfindlichkeit  ist, 
und  der  Geruch  des  Isonitrils,  obwohl  je  nach  der  Natur  der  Kohlenstoff- 
gruppe, welche  die  Base  enthält,  verschieden,  dennoch  ein  ganz  unverkenn- 
barer ist,  so  kann  man  alsbald  ohne  die  geringste  Schwierigkeit  entscheiden, 
ob  man  es  mit  einer  primären  Base  zu  thun  hat.  Was  die  Ausfühning  des 
Versuches  anlangt ,  so  braucht  man  nicht  mehr  als  einige  Centigramme  der 
Base  in  Alkohol  zu  lösen,  die  Lösung  in  einer  Proberohre  mit  a&coholischer 
Kali-  oder  Natronlösun^  zu  vermischen  und  alsdann  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Chloroform  gelinde  zu  erwärmen;  alsbald  entwickeln  sich  unter 
lebhaftem  Aufwallen  der  Flüssigkeit,  die  betäubenden  Dämpfe  des  Isonitrils, 
die  man  gleichzeitig  in  der  Nase  und  auf  der  Zunge  spürt.  Ist  bei  dem 
Versuche  mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform  der  charakteristische  Ge- 
ruch eines  Isonitrils  nicht  aufgetreten,  so  hat  man  jetzt  noch  die  Frage  zu 
beantworten,  ob  das  zu  imtcrsuchende  Amin  ein  secundäres  oder  ein  tertiä- 
res ist.  liier  wird  die  Senfölbildung  mit  grossem  Vortheil  verwerthet. 
Diu^ch  Versuche  ist  festgestellt,  dass  sowohl  die  primäreji  als  auch  die  se- 
cutidären  Amine  Senföle  liefern.  Man  hat  also,  um  die  Gegenwart  einer 
secundären  Base  zu  erkennen,  nur  noch  festzustellen,  ob  das  untersuchte 
Amin  sich  in  ein  Senföl  verwandeln  lässt.  Die  Senfole  besitzen  gleichfalls, 
je  nach  der  Reihe,  in  der  man  arbeitet,  einen  verschiedenen  Geruch,  allein 
der  allgemeine  Charakter  des  Geruchs  und  zumal  die  heftige  Einwirkung 
auf  die  Schieinhaut  der  Nase  sind  allen  Senfölen  gemeinschaftlich.  Man 
wird  daher  diesen  Geruch  unter  allen  Umständen  leicht  erkennen. .  Was  die 
Ausführung  des  Versuches  anlangt,  so  löst  man  einige  Centigramme  der  Base 
in  Alkohol,  versetzt  die  Lösung  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Schwefel- 
kohlenstolT,  und  verdampft  einen  Theil  des  Alkohols.  Alsdann  erhitzt  man 
die  rückständige  Flüssigkeit,  welche  die  sulfocarbaminsaure  Base  enthält, 
mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Augenblicklich  entsteht, 
falls  eine  primäre  oder  secundäre  Base  vorliegt,  der  heftige  Geruch  des  Senf- 
öls der  Reihe.  Leider  ist  diese  Reaction  nicht  eine  ganz  allgemeine.  Der 
Nachweis,  ob  man  es  mit  einer  primären  Base  zu  thun  hat,  gelingt  in  allen 
Fällen,  ganz  einerlei,  ob  man  in  der  fetten  oder  aromatischen  Reihe  arbeitet, 
oder  Körper  untersucht,  die  beiden  Reihen  angehören.  Nicht  so,  wenn  es 
sich  um  eine  secundäre  Base  handelt.  In  diesem  Falle  tritt  die  Senfölbildung 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  nur  dann  ein,  wenn  das  Amin  entweder 
ein  Glied  der  fetten  Reihe  oder  aber  ein  Mischling  ist,  in  welchem  sich  die 
Amidirunsc  in  der  fetten  Hälfte  der  Verbindung  vollendet  hat.  Würde  bei 
der  Untersuchung  einer  aromatischen  Verbindung  die  Senfölreaction  aus- 
bleiben, so  müsste  man  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  secundäres  oder 
ein  tertiäres  Amin  vorliegt,  auf  die  alte  Methode,  Behandlung  mit  Jodmethyl 
u.  s.  w.  zurückfallen.  Wäre  andererseits  Senfölbildung  eingetreten,  so  hätte 
man  nicht  nur  die  Substitutionsstufe  des  Amins  ermittelt,  sondern  auch 
gleichzeitig  eine  bestimmte  Auffassung  über  die  Stellung  des  Ammoniak- 
fragments  gewonnen. 

8.  Reaction  auf  Chloroform.  Wenn  es  sich  darum  handelt,  kleine 
Mengen  von  Chlorofonn  nacnziiweisen ,  zumal  in  Gegenwart  anderer,  dem 
Chloroform  nahestehender  Verbindungen,  deren  Eigenschaften  denen  des 
Chloroforms  gleichen,  so  kann  man  sich  mit  grossem  Vortheil  seines  Ver- 
haltens zu  den  Monaminen  in  Gegenwart  von  Alkohol  und  Natriumhydrat 
bedienen.  Der  Geruch  des  entstehenden  Isonitrils  ist  ein  unfehlbares  Merk- 
mal der  Anwesenheit  des  Chloroforms.  Man  stellt  den  Versuch  einfach  in 
der  Weise  au,  dass  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  eine  Mischung  von 
Anilin  —  jedes  andere  primäre  Monamin ,  fett  oder  aromatisch ,  leistet  den- 
selben Dienst  —  und  alkoholischem  Natriumhydrat  eingiesst.  Ist  Chlorofonn 
vorhanden,  so  erfolgt  alsbald,  jedenfalls  aber  bei  gelindem  Erwärmen,  heftige 
Reaction  unter  Entwickelung  des  eigenthümlich  riechenden  Isonitrils.  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dass  Bromoform  und  Jodoform  genau  dasselbe  Ver- 
halten zeigen  wie  Chloroform ;  auch  beobachtet  man  die  Reaction  mit  sämmt- 
lichen,  bei  Einwirkung  des  Alkalis,  Chloroform,  Bromoform  und  Jodoform 


Digitized  by  VjOOQIC 


31 

liefcfrttden  Körpern.  Tersetzt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  GhloraJ  in  Anilin 
mit  alkoholischer  Kaliiösnng,  so  entwickdt  sich  sofort  mit  grosser  Heftigkdt 
der  Dampf  des  Isotiitrils.  Das  Chlarmhylidm  liefert  mit  alkoholischem 
Kätücnmhydrat  tind  Anilin  kein  Isonitril,  ist  dadurch  leicht  vom  Chloroform 
t\x  tinterscheiden.  IHe  hier  empfohlene  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass 
ädi  1  Th.  Chloroform  in  5000  Ihs  6000  Th.  Alkohol  gelöfrt;  noch  mit  Sicher- 
heit erkennen  lässt. 

9.  Reaction  mif  Cyanursäure.  Wenn  die  Cyaniirsäure  als  solche  und 
in  nur  irgend  erfaeDÜcher  Menge  vorliegt,  so  wird  man  um  sie  zu  erkennen, 
katrm  einen  anderen  Weg  einschlagen,  als  die  Säure  scharf  zu  trockne  und 
alsdann  in  dner  kui^en  en^en  Köhre  zu  erhitzen.  Der  Geruch  des  ent- 
wickelten Cyansäuredampfes  ist  so  charakteristisch,  dass  man  über  die  Ge- 
f^wftrt  oder  Abwesenheit  der  Säure  nicht  leicht  im  Zweifel  bleiben  kann. 
Hat  man  es  dageg^  mit  einer  Lösung  von  Cyanursäure  zu  thun,  und  ist 
die  Sftare  In  ausserordentlich  geringer  Menge  vorhanden,  so  kann  man  sich 
mit  grossem  Vortheil  der  Schwerlöslichkeit  des  Natriumcyanurats  in  heisser 
coneentrirter  Natronlauge  zur  Erkennung  der  Säure  bedienen.  Zu  dem 
Ende  wird  die  Lösung  zweckmässig  auf  einem  Uhrglase,  mit  concentnrter 
KatrOftlauge  versetzt  und  die  Flüssigkeit  alsdann  einige  Augenblicke  über 
e&iem  Spitzbrenner  erwärmt.  Alsbald  erscheinen  von  dem  Puncte  aus,  wo 
die  Flamme  anfnifft,  prächtige  feine  Nadeln  des  cyansauren  Salzes,  welche, 
in^esm  die  Lösung  nicht  allzu  concentrirt  ist,  beim  Erkalten  wieder  ver- 
schwinden. Zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  des  Salzes  wurde  eine 
grössere  Menge  ddr  Krystalle  aus  siedender  Natronlauge  gefällt  und  noch 
heiss  auf  einen  Trichter  gebracht,  dessen  Rohr  durch  eine  Glaskugel  ge- 
fiehlossen  war.  Um  das  freie  Alkali  zu  entfernen,  rouss  mit  Alkohol  ge- 
waschen werden,  6a  sich  das  Salz  in  Wasser  löst;  so  kommt  es,  dass  der 
Verbindung  leicht  eine  Spur  Natriumcarbonat  anhängt.  Das  Salz  zeigt  die 
ZneammensetKung:  NasCsNsOa. 

fO.  üeber  die  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  das  PkenylsenfÖl  Lässt 
vnftn  ein  Gemenge  von  PhenylsenfÖl  und  Essigsäurehydrat  einige  Stunden 
iang  unter  Druck  bei  130 — 140°  auf  einander  einwirken,  so  entwickeln  sich 
betei  Oe^en  der  Röhre  Ströme  von  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff, 
tmd  die  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Ausgiessen  zu  einer  prachtvollen  Krystall- 
masse,  4ie  mein  nur  einmal  aus  Weingeist  umzukrystallisiren  braucht,  um 
sie  alsbald  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  zu  haben.  Das  'phenylirte 
Diftcetamid  gleicht  dem  Acetanilid  in  seinen  Eigenschaften.  Der  Schmelz- 
pnnct  liegt  bei  111°  (?).  Mit  den  Alkalien  erhitzt  liefert  das  Phenyldiacetamid, 
wie  zu  erwarten  war  Anilin  und  essigsaures  Salz.  CS.CeHsCN)  +  (^zHaO.OII 
-f  CS.cCflHftiHN.OiOCsHaOX?)  und  CS.iCßHslIIN.OlOCaHaO) -f  CÄO.OH  « 
C6Ha.<CsH30)8.N  +  C02-hH2S.  (Deut.  dhem.  G.  Berlin  1870,  761.) 


tTeber  chrömBäüres  ÜS'idk^oi^ydtil  und  chromsaures  Kickelozydol- 
ammoniak.  Von  E.  A.  Schmidt.  —  Chromsaures  Niekeloxydul  von  der 
Zusammensetzung  3NiO,  CrOs  +  OTO  (cfr.  Prese  D.  Z.  N.  F.  6,  30)  biMet 
sich  nur  dann ,  Wenn  bei  der  Fällung  überschüssiges  Nickelsalz  vorhanden 
ist,  z.  B.  durch  Vermischen  kochender  Lösungen  von  2  Mol.  Nickelsulfat  und 
1  Mol.  Käliumchrotnät.  Ist  dagegen  Überschüssiges  Chromat  voriianden,  so 
entstehen  unter  Übrigens  Reichen  Verhältnissen  nickelärmere  Niederschläge  ; 
bei^  Anwendung  von  2  "Mol.  Kalittmchromät  auf  1  Mol.  Nickelsulfat  erhielt 
Verf.  ein  Salz  5NiO,  iCrOa  +  1 2flO ,  bei  Anwendung  von  4  Mol.  Eahum- 
chromat  aiif  1  Möl.  Nickelsulfat  ein  Säk  ZNiO,  OrOa  +  6H0.  Ein  noch 
nickelärmeres  Säte  '^Is  das  letztere  erhielt  Verf.  nicht;  im  Gegentheil  ent- 
standen bei  Anwendung  von  10  oder  12  Mol.  Kaliumchromat  auf  1  Mol. 
Nickelsulfat  Niederschläge,  deren  Zusammensetzung  zwischen  derjenigen  der 
Salze  5NiO,  2Cr03  und  2NiO,  CrOa  lag.  —  Rührt  man  basisches  Nickel- 
chromat  noch  feucht  mit  Ammoniak  zu  einem  dünnen  Brei  an,  leitet  dann 
in  diesen  Ammoniakgas  ein,  bis  die  braune  Farbe  vollständig  verschwunden 
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-ist,  so  scheidet  sich  chromsaiires  NickeloxydulammoDiak  als  gelbgrQnes 
krystalÜDisches  Pulver  ab,  weitere  Mengen  desselben  Salzes  eniält  man, 
wenn  man  in  die  Mutterlauge  einige  Krystalle  von  neutralem  Ammoniak- 
Chromat  bringt.  Grössere  und  wohl  ausgebildete  prismatische  Krystalle  ent- 
stehen, wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  basischen  Nickelchromats 
mit  Alkohol  schichtet;  sie  sind  gelbgrün,  zeigen  in  durchfallendem  Lichte 
Dichroismus  und  zersetzen  sich  oeim  Liefen  an  der  Luft,  noch  schneller 
beim  Erwärmen  unter  Abgabe  von  Ammomak.  Malaguti  und  Sarzeau 
ceben  diesem  Salze  die  Formel  NiO,  CrOa,  SNHs  +  4H0 ;  Verf.  fand  dagegen 
das  Salz  wasserfrei,  entsprechend  der  Formel  NiO, CrOs, 3NHs  zusammen- 
gesetzt       (Ann!  Ch.  Ph.  156,  19.) 

Ueber  die  Atomwärme  dee  Stickatoffee  in  seinen  festen  Ver- 
bindungen. Von  Joh.  Tollinge r.  —  Der  Verf.  hat  seine  Bestimmungen 
aus  Beobachtungen  am  Chlorammonium  und  salpetersaurem  Ammon  abf^e- 
leitet  und  benutzte  den  Mischungsapparat  von  Pfaundler  (Akad.  z.  Wien 
54,  [1868])  und  berechnete  die  Werthe  nach  der  ebenfalls  von  Pfaundler 
umgestalteten  Formel  (Pogff.  Ann.  129, 102).  Verf.  fand  die  Wärmecapacität 
des  Salmiaks  »»  0,38  und  me  des  Salpetersäuren  Ammons  »»  0,43  und  daher 
für  das  Atomgewicht  des  Salmiaks  «=  53,5  und  seine  specifische  Wärme 
s=  0,38 :  seine  Atomwärme  ==  20,33,  femer  für  das  Atomgewicht  des  salpeter- 
sauern  Ammon  =  80  und  seine  spec.  Wärme  »  0,43,  seine  Atomwärme 
=»  34,40.  Setzt  man  die  Atomwärme  von  H  —  2,3,  von  0  -»  4  und  von 
Gl  »  6,4,  so  hat  man:  Atomwärme  von  (4H-» 9,2) +  (01  «6,4) «15,6  und 
daher  Atomwärme  vom  Stickstoff  aus  dem  Salmiak  abgeleitet  20,33 — 15,6  «4,73, 
femer  (4H«  9,2)  + (30  «12,0)  «21,2,  daher  die  Atomwärme  von  Ns  aus 
dem  salpetersauren  Ammon  abgeleitet  «  13,2,  oder  von  N  «  6,6.  Wie  man 
sieht,  weichen  die  Werthe  beträchtlich  von  einander  ab.  Der  Verf.  zieht  aus 
seiner  Untersuchung  folgenden  Schluss :  die  Abweichungen  der  spec.  Wärmen 
der  untersuchten  Stickstoffverbindungen  sind  durch  die  Versuchsfehler  allein 
nicht  zu  erklären,  viel  mehr  müssen  diese  Unterschiede  auf  von  der  Wärme 
geleistete  verschiedene  innere  Arbeit  zurückgeführt  werden,  deren  Einfluss 
besonders  bemerklich  wird,  wenn  die  festen  Verbindungen  nicht  bei  Wärme- 
graden untersucht  werden,  die  gleich  weit  von  ihrem  Schmelz-  und  Zer- 
setzungspunkte  liegen.  (Akad.  z.  Wien.  61,  319.) 

Verbesserter  Beerulator  sur  Exsielm&g  oonstanter  Temperataren 
mit  Iieuchtgas.  Von  Th.  Schorer.  •—  Die  bei  dem  Bunsen'schen  Regu- 
lator im  Trockenkasten  erhitzte  Menge  von  Quecksilber  ist  zu  gro^s,  als  dass 
rasch  sie  der  ausddinenden  und  zusammenziehenden  Wirkung  von  geringeren 
Temperaturschwankungen  folgen  sollte.  V^.  hat  nun  den  R^guktor  so 
verändert,  dass  das  Quecksilber  ganz  ausserhalb  des  erhitzten  Stromes  liegt. 
Das  Quecksilber  befindet  sich  in  einer  U  förmigen  Bohre.  Der  eine  Schenkel 
ist  geschlossen  durch  das  in  das  Quecksilber  eintredende  Gaszuleitungsrohr, 
die  andere  Oeffnung  aber  trägt  in  einem  Kautschukstopfen  ein  enges  Glas- 
rohr, durch  welches  das  U  förmige  Bohr  in  Verbindung  steht  mit  einem  leeren 
Probirgläschen,  das  oben  durch  emen  Kautschukstopfen  geschlossen  ist,  in  dem 
das  andere  Ende  des  engen  Glasrohrs  ruht.  Das  Probirröhrchen  befindet 
sich  vom  in  dem  Baume,  dessen  Temperatur  constant  sein  soll.  Bei  der 
geringsten  Temperaturänderung  wird  sich  das  Luftvolum  über  dem  Queck- 
silber ändern,  das  Quecksilber  wird  dem  Drucke  folgen  und  so  leicht  den 
Verschluss  des  Znleitungsrohrs  reguliren  ohne  selbst  seine  Temperatur  zu 
ändern.  (Z.  anal.  Chem.  1870,  213). 
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Ozydaüonsproducte  des  Dnrols. 

IL  Cumidinsäure. 

Von  Paul  Jannasch. 

Der  neben  der  Comylsäare  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  6,  449)  bei 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersänre  aas  Durol  entstehenden,  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen  Säure  kommt  die  Formel  C]oH]o04  ^» 
Cumidinsäure  zu,  und  ist  dieselbe  somit  als  eine  zweibasische  Säure 
zu  betrachten,  homolog  mit  Terephtalsäure,  Phtalsäure,  Isophtalsäure, 
UvitinBäure  und  Xylidinsäure. 

Es  ist  mir  nach  wiederholten  Reinigungsversuchen  gelungen,  die 

I  Cumidinsäure  selbst  wie  ihre  Salze  in  gut  charakterisirten  Krystall- 

i  Individuen  zu  erhalten.     Sie  unterscheidet  sich   durch  die  Fähigkeit, 

ziemlich  grosse  Krystalle  und  gut  krystallisirte  Salze  zu  bilden,  von 

der  Terephtalsäure   und   der  Xylidinsäure,   und   stellt  sich   mehr  der 

Phtalsäure,  Isophtalsäure  und  der  Uvitinsäure  an  die  Seite. 

Die  Cumidinsäure  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem  wie  kochen- 
dem Wasser,  kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leichter  hingegen  in 
siedendem  Alkohol;  mischt  man  letzterer  Lösung  ihr  mehrfaches  Vo- 
lumen Benzol  zu  und  lässt  sie  recht  ruhig  und  lange  über  H2SO4 
stehen,  so  krystalllsirt  die  Säure  daraus  in  langen,  klaren  unter  ein- 
ander verzweigten  Prismen.  Die  Cumidinsäure  sublimirt  bei  sehr  hoher 
Temperatur  ohne  vorher  zu  schmelzen  in  schmalen  glänzenden  und 
wasserhellen  Tafeln.  Bei  der  Verbrennung  der  Cumidinsäure  wurden 
Zahlen  gefunden,  die  genau  mit  den  für  die  Formel  berechneten  über- 
einstimmten. 

Ctmidinsaurer  KaJk,  Ca.CioH804  +  2H2O,  krystalllsirt  in  klei- 
nen, lebhaft  glänzenden,  klaren  und  compacten  Prismen,  ist  luftbe- 
ständig und  kann  bis  200  ^  ohne  sich  zu  bräunen,  erhitzt  werden. 

Das  Salz  scheidet  sich  leicht  aus  kochender  Lösung  plötzlich 
ans  und  bedarf  dann  zu  seiner  Wiederauflösung  einer  bedeutend  grös- 
seren Menge  Wasser  als  seiner  ursprünglichen  Leichtlöslichkeit  ent- 
spricht 

Cumidinsaurer  Baryt,  Ba.CioH804 +  2H2O.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  ihrer  stark  eingeengten  I^ösung  in  hübschen  rhom- 
bischen, übereinandergeschobenen  Tafeln  von  ausgezeichnetem  Perl- 
mutterglanz. 

Da  ich  zur  Fortsetzung  meiner  Arbeit  über  die  Oxydationspro- 
ducte  des  Durols  einer  grösseren  Menge  dieses  Kohlenwasserstoffs  be- 
darf, 80  gedenke  ich  den  sowohl  zeitraubenden,  als  auch  kostspieligen 
und  verhältnissmässig  nur  geringe  Ausbeute  liefernden  Weg  der  Dar- 
stellung des  Durols  vom  Xylol  aus  zu  verlassen  und  eine  directe 
Methylirnng  des  Steiukohlentbeerölpseudocumols  vorzunehmen,  veran- 
lasst einmal  durch  die  von  Fittig  (Ann.  Chem.  Pharm.  147,  7)  beob- 
achtete Thatsache,  dass  das  im  gewöhnlichen  Psendocumol  vorkom- 
mende Mesitylen   unter  den  bekannte  Verhältnissen  einer  Aufnahme 

ZcÜKkr.  f.  Ck&ad»,    14.  Jahrff.  3 
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von  Alkoholradicalen  nicht  fähig  ist,  und  andererseits  durch  die 
Untersuchungen  von  Seh  aper  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  545),  zu  Folge 
denen  das  Pseudocumol  des  Theers  bei  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  dieselben  zwei  einbasischen  Säuren  liefert  wie  das  syn- 
thetisch dargestellte  Trimethylbenzol. 

Aus  dem  Gemisch  von  Verbindungen  wird  sich  das  Dui^ol  wahr- 
schemlich   durch  Destillation  und  Krystallisation  abscheiden  lassen. 

Auch  werde  ich  mich  zur  Gewinnung  einer  drei-  und  einer  vier- 
basischen Säure  aus  Tetramethylbenzol  einervon  Beirthelot  (Ann.Chem. 
Pharm.  8.  Supp.  46)  mit  Erfolg  auf  Kohlenwasserstoffe  der  Fett- 
säurereihe angewandten  verdünnten  Lösung  chemisch  reiner  Chrom- 
säure bedienen,  und  vorläufig  versuchsweise  diese  modificirte  Oxyda- 
tionsmethode auf  die  bei  der  Darstellung  von  Durol  regenerirten  ziem- 
lich beträchtlichen  Mengen  von  synthetischem  Trimethylbenzol  anwenden 
in  der  Hoffnung,  vielleicht  auf  diese  Weise  eine  der  Fittig'schen  Tri- 
mesinsänre  entsprechende  Isomere  zu  erhalten. 

Zum  Schlttss  erlaube  ich  mir  die  directe  Synthese  eines  Trime- 
thylbenzols  aus  Tribrombenzol  zu  reserviren,  um  dann  im  Stande  zu 
sein,  drei  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C9H12  von  verschiedenem 
Ursprünge  untereinander  genau  vergleichen  zu  können. 

Göttingen,  Januar  1871. 


Ueber  einige  Derivate  der  Propionsäure. 

Von  Fausto  Sestini. 
(II  nuovo  cimento  4, 21.) 

Der  Verf.  hat  einige  neue  oder  bisher  wenig  untersuchte  Propio- 
nylverbindungen  dargestellt. 

Propionylcmid  C3H5O,  H2N.  Durch  Einwirkung  von  trocknem 
Ammoniakgas  auf  abgekühltes  Propionylchlorür  erhielt  der  Verf.  nur 
eine  kleine  Quantität  von  unreinem  Fropionylamid,  neben  einer  andern 
Substanz  deren  Natur  er  nicht  zu  bestimmen  vermochte  und  die  viel- 
leicht Di-  oder  Tripropionylamid  war.  Leichter  erhält  man  das  Amid 
dadurch,  dass  man  ein  Gemisch  von  Propionsäure-Aethyläther  mit 
dem  5 — 6fachen  Gewicht  gesättigten  Ammoniaks  3 — 4  Tage  unter 
öfterem  Umschütteln  stehen  lässt,  dann  zuerst  auf  dem  Wasserbade 
und  schliesslich  neben  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  syrupförmige, 
allmählich  krystalHsirende  Rückstand  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der 
Aether  verdunstet,  der  Rückstand  ausgepresst  und  aus  Aether  oder 
Chloroform  umkrystallisirt.  Das  Fropionylamid  ist  farblos,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  kaltem  Aether  und  Chloroform.  Aus  Aether  scheidet 
es  sich  in  strahlig  krystalünisohen  Massen  oder  in  zu  Gruppen  oder 
Bündeln  vereinigten  Prismen  ab,  aus  Chloroform  in  perlglänzenden 
Blättern.  Es  schmilzt  zwischen  75  und  76^  und  erstarrt  bei  55^ 
wied«*  ki^stallinisch  und  SBfoümlrt  bei  höherer  Temperatür. 
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Salzsanres  Propionylamid  (C3ll50NH2)2nCl.  Wenn  man  trocknea 
Salzsäoregas  in  eine  ätherische  Losung  des  Amids  leitet,  so  trübt  sie 
sich  und  trennt  sich  bald  in  2  Schichten,  von  denen  die  obere  nur 
Aether  und  freie  Salzsäure  entliält.  Die  untere  Schicht,  welche  die 
neue  Verbindung  enthält,  wird  noch  einige  Male  mit  Aether  gewaschen 
und  dann  neben  Schwefelsäure  verdunsten  gelassen.  Die  Salzsäure- 
Verbindung  bildet  nadeiförmige  Prismen,  ist  zerfliesslich ,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  wenig  löslich  und  reagirt  sauer. 

Quecksilber  -  Propionyiamid  (Cs  H5  Oj^UgHaN-i.  Quecksilberoxyd 
löst  sich  wenn  es  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Propionylamid  einige 
Tage  auf  bO^  erwärmt  wird.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  Lö- 
sung krystallisirt  die  Quecksilberverbindung  in  grossen  farblosen  quadra- 
tischen Tafeln,  bei  raschem  Verdunsten  dagegen  in  kleinen  Prismen, 
sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser. 

•  f^opionylani/id  (Phenylpropionylaroidj  CsHsO.CgHs.HN.  Wurde 
durch  tropfenweisen  Zusatz  von  5  Th.  Propionylchlorür  zu  10  Th. 
gut  abgekühlten  Anilins  erhalten^  Die  Einwirkung  ist  eine  äusserst 
heftige.  Der  so  erhaltene  Krystallbrei  wird  in  heisscm  Wasser  gelöst. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  die  neue  Verbindung  aus.  Auch  durch 
Lösen  in  Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  kann  sie  gereinigt  wer- 
den. Sie  bildet  kleine  glimmerartige  Blättchen,  ohne  Geruch,  ver- 
ändert sich  an  der  Luft  und  im  Sonnenschein  nicht,  schmilzt  bei  92^ 
und  erstarrt  strahllich  krystallinisch.  Bei  höherer  Temperatur  subhmirt 
es  theil weise  ohne  Zersetzung.  Bei  24<^  lösen  100  Th.  Wasser 
0,42  Th.,  in  siedendem  Wasser  ist  es  viel  leichter  und  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  anderen  starken  Säuren  wird  es  in  Propionsäure  und 
Anilin  gespalten.  Verdünnte  Alkalien  wirken  ebenso,  aber  langsamer. 
Setzt  man  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Propionylanilid  ver- 
dünnte Alkalilösung,  so  tritt  keine  Veränderung  ein,  concentrirte  Al- 
kalilauge  (z.  B.  1  Th.  NaOH  in  5  Th.  H2O)  dagegen  bewirkt  sofort 
einen  weissen  flockigen  Niederschlag.  Kalilauge  erzeugt  diese  Fällung 
weniger  leicht  als  Natronlauge.  Die  reine  Verbindung  giebt  mit 
nnterchlorigsaurem  Alkali  und  mit  Goldchlorid  sogleich  keine  Reaction, 
lässt  man  sie  aber  nur  24  Stunden  mit  unterchlorigsaurera  Kali  in 
Berührung,  so  fUrbt  sie  sich  violett  und  Goldchlorid  erzeugt  bei  glei- 
cher Behandlung  einen  dunklen  Niederschlag,  offenbar  weil  die  Ver- 
bindung unter  diesen  Verhältnissen  langsam  zersetzt  wird. 

Neutrales  propionsaures  Ammoniak  C3H5O.ONH4  bildet  sehr 
lange,  zarte  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  Zerfliesst  rasch  an  der  Luft.  Lässt  man  die  sehr 
concentrirte  Lösung  des  Salzes  unter  einer  Glocke  neben  Schwefel- 
säure längere  Zeit  stehen,  so  bilden  sich  schöne  quadratische  Blätt- 
cLen  eiiies  sauren  Salzes  C3H5O.ONH4 -f-CsHeO-i  gemischt  mit  einer 
gewissen  Menge  von  neutralem  Salz.  Wird  das  krystallisirte  neutrale 
Salz  in  einer  kleinen  Retorte  erhitzt,  so  entwickelt  es  Ammoniak  und 
z.wisc}}eA  \^  und  J|50<>  de«tiUirt  das  saure  Bale  InFom  einor  faf1>< 
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loseA  Flüssigkeit  über,  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Dieses  saure  Salz  kry- 
stallisirt  in  schönen  hexagonalen  Blättern,  die  bei  45 ^  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  destilliren.  Seine  wässrige  und  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Der  Propionsäure-Aether  lässt  sich  viel  leichter  durch  Destilla- 
tion eines  Gemisches  von  24  Th.  Alkohol  von  95  Proc,  18  Th.  Pro- 
pionsäure und  4  Th.  Schwefelsäure,  als  nach  der  Methode  von  Gott- 
lieb und  von  Limpriclit  und  Uslar  darstellen. 


Heber  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 

Diallyl. 

Von  W.  R.  Jekyll. 
(Chem.  News  22,  221.) 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Diallyl  war  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodallyl  erhalten  und  siedete  bei  59  ^. 
Da  conc.  Schwefelsäure  mit  grosser  Heftigkeit  auf  das  Diallyl  ein- 
wirkt, wurde  letzteres  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  reinen 
Paraffinöls,  von  55 — 60 ^  Siedepunkt  verdünnt  und  zu  diesem  Ge- 
misch unter  häufigem  Umschütteln  allmählich  conc.  Schwefelsäure  in 
kleinen  Portionen  gesetzt.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wurde 
die  untere  Schicht  von  Schwefelsäure,  welche  alles  Diallyl  aufgenom- 
men hatte,  von  dem  aufschwimmenden  Gel  getrennt  und  mit  Wasser 
verdünnt,  wodurch  sich  ein  dunkel  gefärbtes  Gel  ausschied,  welches 
leichter  als  Wasser  war.  Das  Ganze  wurde  darauf  der  Destillation 
unterworfen.  Es  ging  schon  unter  100  <^  ein  leichtes  Gel  über.  Um 
jede  Spur  von  Paraffinöl  zu  beseitigen,  wurde  dieses  nochmals  in 
Schwefelsäure  aufgelöst  und  die  obigen  Gperationen  wiederholt. 
Schliesslich  wurde  es  über  Ghlorcalcium  getrocknet  und  noch  einige 
Stunden  über  Kalium  erwärmt.  Das  Gel  wurde  so  rein  erhalten  und 
siedete  constant  bei  93^.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  G6H12G. 
Es  ist  leicht  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  und  rauchender  Jodwasser- 
stofTsäure  und  etwas  löslich  in  Wasser,  riecht  ätherisch  pfefTermünz- 
artig  und  wird  weder  von  Ralihydrat  noch  von  Kalium  angegriffen. 
Mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  giebt  es  eine 
blaue  Reaction,  ähnlich  der  durch  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugten. 
Dieser  Körper  ist  bereits  von  Würtz  durch  Behandeln  von  Zweifach- 
Jodwasserstoff-Diallyl  mit  Silberoxyd  erhalten  und  als  DiaHyltnono- 
Hydrat  bezeichnet  worden.  Er  ist  jedoch  wie  Würtz  auch  schon 
richtig  erkannt  hat  kein  Hydrat  und  der  gleichfalls  von  Würtz  vor- 
geschlagene Name  Hexylen-Pseudoxyd  ist  jedenfalls  passender.  Bei 
der  Gxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  liefert  es 
nur  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Wassertsoff  im  Entstehungszustand 
(aus  Natriumamalgam)  wirkt  nicht  nicht  darauf  ein.     Jodwasserstoff- 
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sänre  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein.  Einige  Gramm  wnrden  mit  einem 
Ueberscbuss  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen 
Köhren  ungefähr  4  Stunden  auf  100^  erhitzt.  Es  hatte  sich  eine 
schwere  rothe  Flüssigkeit  gebildet.  Der  ganze  Röhreninhalt  wurde 
unter  Znsatz  von  etwas  Phosphor  destillirt  und  das  übergegangene  Jod ür 
vom  Wasser  getrennt,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  in  einem  luft- 
verdflnnten  Räume  rectificirt.  Es  fand  theilweise  Zersetzung  unter 
Bildung  von  JodwasserstofTsäure,  etwas  freiem  Jod  und  Abscheidung  einer 
tbeerigen  Masse  statt.  Nach  einer  abermaligen  Destillation  im  Vacuum 
und  dem  Trocknen  über  Kalihydrat  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten, 
die  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  bei  165 — 167®  siedete.  Das  ist 
der  Siedepunkt  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn's  /^-Hexyljodid,  mit 
dessen  Formel  auch  die  Resultate  mehrerer  Jodbestimmungen  harmo- 
uirten.  Aus  diesem  JodOr  wurde  Hexylwasserstoff  bereitet,  welcher 
bei  68 — 69^  siedete.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  lieferte  das  Jodür  Kohlensäure  und  keine  andere  orga- 
nische  Säure  als  Essigsäure,  während  das  /^-Hexyljodür  daneben  noch 
Bnttersäure  liefert. 

Die  Schwefelsäure,  welche  beim  Abdestilliren  des  Hexylen-Pseud- 
oxyds  zurückgeblieben  war,  enthielt  keine  organische  Sulfosäure  gelöst. 

Polymere  des  Diallyls.  Nachdem  das  Hexylen  -  Pseudoxyd  von 
der  verdünnten  Schwefelsäure  abdestillirt  war,  blieb  auf  der  Oberfläche 
derselben  noch  eine  Schicht  von  Kohlenwasserstoffen.  Diese  wurde 
abgehoben,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  destillirt.  Durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  über  Natrium  konnten  daraus  3  ver- 
schiedene Portionen  von  205— 215^  von  240 — 245«  und  von  275  — 
285®  abgeschieden  werden.  Die  Analyse  aller  drei  Portionen  ergab 
dieselbe  procentische ,  der  Formel  CeHio  entsprechende  Zusammen- 
setzung. 


Zur  Kenntniss  des  FhenylxantliogenamidB.  Von  A.  W.  Hof- 
mann.  —  Aethyldisulfocarbonsulfid  (Aethylbioxysulfocarbonat),  nach  Debus 
dargestellt.,  giebt  mit  Anilin  unter  gleichzeitiger  Schwefelausscheidung  Phenyl- 
xanthogenamid  (halbgeschwefeltes  Phenyiurethan)  und  Xanthogensäure : 

(CS)2  r*^'+    mr     ^"^  C2H5r+    Hf^^-^' 

ein  Theil  der  letzteren  geht  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Anilin 
unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  und  Austreten  von  Alkohol  in  diphe- 
nylirten  Schwefelharnstoff  über 

^[CS.0  +  2  ^^'^]  [n  )  =  (CeHi)^^  +  ^*^lo  +  H2S. 

Dies  Phenylxanthogenamid  ist  identisch  mit  dem  früher  beschriebenen 
Pbenylxanthogenamid.  Es  ist  in  Alkohol  löslicher  als  Schwefelharnstoff  und 
iat  nach  Groth*8  ausführlichen  Messungen  triklin. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  772.) 
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Ueber  die  Trennung  der  Aethylbasen  mittelst  Oxalsäureäther. 
Von  A.  W.  Hofmaun.  —  Die  Trcnnuii(»sinethode  (Berl.  Berichte  3.  109. 
oderd.Z.  N.  F.  6, 495  undLond.  R.  Soc.  Proc.  11,  (iS)  bestellt  bekanntlich  in 
der  Behandlung  des  wasserfreien  Gemisches  der  drei  Amine  mit  wasserfreiem 
Oxaläther.     Das  Aethi/latnin  geht  in  das   schönkrystallisirende  in  kaltem 

Wasser  äusserst  schwer  lösliche  Diäthyloxamid  über  2 1    %/ >  N J  +  q  jr^f } ^2=« 

(C2H5)4>N2  +  2[^"]^lo].  Aus  dem  Biäthylanwi  entsteht  diäthyloxamin- 
saurer  Aethtjläther ,  eine  in  Wasser  unlösliche  bei  250—254''  siedende 
Flüssigkeit,  ä||N+  <CS}0.=  (C.0.)(CÄ).nL  ^Cmjo.     Das  Tri. 

ätkylamin  wird  bei  der  Behandlung  mit  Oxalsäureäther  nicht  verändert 
Nachdem  man  den  Alkohol  und  das  Triäthylamin  abdestillirt  hat,  wird  der 
Rückstand  von  Diäthyloxamid  und  Diäthyloxaminsäureäther  auf  o*^  abge- 
kühlt und  durch  Filtration  geschieden.  Durch  Behandlung  mit  Natrium- 
hydrat erhält  man  schliesslich  aus  dem  starren  Diäthyloxamid  Acthylamin, 
aus  dem  flüssigen  Diäthyloxaminsäureäther  Diäthylamin.  Statt  die  Trennung 
des  Diäthyloxamids  von  dem  Diäthyloxaminsäureäther  durch  Abkühlen  und 
Filtriren  zu  bewerkstelligen,  kann  man  auch  das  Gemenge  mit  siedendem 
Wasser  behandeln,  wobei  sich  das  Diäthyloxamid  auflöst  und  der  Diäthyl- 
oxaminsäureäther als  Oel  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt,  sich  aber  leicht  zer- 
setzt und  die  wässrige  Jjösung  verunreinigt.  (Heintz,  Ann.  Chem.  Pharm. 
107,  43.  Hof  mann,  Lond.  R.  S.  Proc.  II,  526  Note.-.  Die  Einführung 
des  über  Chlorcalcium  getrockneten  reinen  Oxalsäureäthers  in  das  Gemenge 
der  mittelst  Kaliumhydrat  scharf  entwässerten  Aethylbasen  geschieht  durch 
einen  Hahntrichter,  selbst  wenn  man  sehr  langsam  emtropfeu  lässt,  erwärmt 
sich  das  Gemenge  sehr  stark,  und  man  würde  viel  Base  verlioien,  wenn  nicht 
das  Glasgefäss,  in  welchem  die  Mischung  erfolgt,  mit  einem  guten  Rückfluss- 
kühler verbunden  wäre.  Was  die  Menge  des  Oxaläthers  anlangt,  so  muss 
man  kein  Bedenken  tragen,  einen  tüchtigen  Ueberschuss  anzuwenden. 
10  Gewichtstheile  Aethylamin  brauchen  zur  Diäthyloxamidbilduug  102  Th. 
Oxaläther,  100  Th.  Diäthylamin  zur  Umwandlung  in  Diäthyloxaminsäiu-eäther 
200  Th.  Oxaläther.  Man  wird  daher,  da  die  Mischung  stets  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  Triäthylamin  enthält,  in  der  Regel  vollkommen  ausreichen, 
wenn  man  auf  100  Th.  des  Gemenges  150  Th.  Oxaläther  anwendet.  Die 
heiss  gewordene  Mischung,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  weichen  Krystall- 
masse  erstarren  würde,  wird  noch  warm  in  einen  emaillirten  Autoclaven 
gebracht  und  dieser  mehrere  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Ist  auf 
diese  Weise  die  Reaction  vollendet,^  so  lässt  man  erkalten,  öffnet  die  Schluss- 
schraube des  Autoclaven,  verbindet  denselben  mit  einem  guten  Kühlanparat 
und  destillirt  im  Kochsalzbade,  bis  Alkohol  und  Triäthylamin  nicht  länger 
übergehen.  Das  Destillat  mit  Salzsäure  versetzt  und  auf  dem  Sandbade  ein- 
gedampft, bis  sich  aus  der  geschmolzenen  Masse  kein  brennbares  Gas  (Al- 
koholdampf) mehr  entwickelt,  liefert  eine  faserige,  nicht  zerflicssliche  Krystall- 
masse  von  chlorwasserstoffsaurem  Triäthylamin.  Der  nach  dem  Abdestilliren 
dos  Triäthylamins  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand,  welcher  beim  Erkalten 
eine  halb  starre,  halb  flüssige  Masse  bildet,  wird  nun  in  eine  Kältemischung 
gestellt  und  alsdann  auf  ein  Leinwandfilter  geworfen  und  nach  dem  Abtropfen 
gepresst.  Der  gepresste  Krystallkuchen  liefert  beim  ümkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  reines  Diäthyloxamid,  welches  als  solches  aufbewahrt  wird, 
um  jeder  Zeit  durch  Destillation  mit  Kaliumhydrat  schneU  reines  Aethylamin 
zu  liefern. 

Die  von  dem  Diäthyloxamid  abgepresste  Flüssigkeit  besteht  fast  ganz 
aus  diäthyloxaminsaurem  Aethyläthcr,  welchem  noch  kleine  Mengen  von  Al- 
kohol, Triäthylamin,  ferner  Spuren  von  Diäthyloxamid  und  schhesslich  über- 
schüssiger Oxalsäureäther  beigemengt  sein  können.     Man  rectiflcirt  diese 
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Flüssigkeit;  die  erste  Fraction  enthält  Alkohol,  Triäthylamin  und  kleine 
Mengen  von  Diäthyloxamid ,  die  letzte  Fraction  Öxalsäureäther.  Eine  mitt- 
lere zwischen  250''  und  254''  siedende  Fraction  besteht  aus  reinem  Diäthyl- 
osaminsäureather ,  welcher  als  Rohmaterial  für  die  Darstellung  von  reinem 
Diäthylamin  aui'bewahrt  wird.  Bei  den  eben  besprochenen  Versuchen  wur- 
den mehrere  Kilogramme  reinen  Diäthyloxaminsäureäthers  gewonnen.  # 

Die  Nebenproducte,  welche  bei  dem  Hergang  abfallen,  dürfen  nicht  un- 
verwerthet  bleiben.  Die  bei  dem  Umkrystallisiren  des  DiKthyloxamids  blei- 
bende Mutterlauge  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  ein  Gemenge  von 
Aethylamin  und  Diäthylamin,  welches  ganz  passend  für  Vorlesungszwecke 
verwendbar  ist.  Die  bei  der  Darstellung  des  diäthyloxaminsauren  Aethers 
besonders  aufgesammelte  erste  und  letzte  Fraction  wird  am  Besten  für  ein^ 
neue  Darstellung  im  Grossen  aufgehoben. 

Verf.  hat  früher  angegeben,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  das*  als  Nebenproduct  bei  der  Fabrication  des  Chlorals  auftretende  rohe 
Chloräthyl  die  drei  Aethylbasen  in  nahezu  gleicher  Menge  bilden,  jetzt,  nach- 
dem die  Trennung  mehrfach  bewerkstelligt  worden  ist,  zeigt  es  sich,  dass 
das  Diäthylamin  stets  wesentlich  vorwaltet. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin.  1870,  776.) 


Ueber  das  laobutylbenaol  und  iBobutylanisol.  Von  Job.  Riess. 
—  Nur  eine  starke  Abkühlung  vermittelst  Eis  und  Kochsalz,  sowie  ein  ganz 
allmaliges  Eintragen  des  Natriums  in  die  mit  vielem  Aether  verdünnte  grosse 
Menge  des  Gemisches  von  Brombenzol  u.  Isobutylbromür  liess  eine  kleine  Menge 
einer  wasserhellen,  äusserst  angenehm  und  stark  riechenden  Flüssigkeit  vom  Sie- 
dcpunct  159 — 161^  gewinnen,  die  nach  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  sich 
ah  Isobutylbefuol  CffH'>.(CH3.CHiCH3)2i  erwies.  Sein  specifisches  Gewicht  ist 
O.S577  bei  16^.  Die  Brom-  und  Nitroverbindungen  sind  mehr  oder  weniger 
angenehm  riechende,  undestillirbare ,  nicht  erstarrende  Oele;  auch  die  aus 
dem  Mononitroisobutylbenzol  dargestellte  Amidoverbindung  bildet  weder  ein 
krystallisirbares  salzsaures  Salz,  noch  ein  solches  Platindoppelsalz.  Chrom- 
saures Kali  und  Schwefelsäure  oxydiren  das  IsobutTlbenzol»  wie  zu  erwarten 
war,  zu  Benzoesäure.  Nur  das  Bariumsalz  der  Sulfosäure ,  welches  auf  ge- 
wöhnliche Weise  dargestellt  wurde,  bildet  schöne  weisse  Krystallplättchen, 
die  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  schwer  da- 
gegen in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Auch  die  freie  Sulfosäure  bildet 
schöne,  wasserhelle,  rhomboedrische  Nadeln.  1.  I^as  Isohutylanisol  oder  der 
Isobuiyläther  des  Phenols  C4H9— 0— CeHs  bildet  sich  leicht  bei  mehrstün- 
digem Digeriren  äquivalenter  Mengen  von  Phenol,  Isobutylbromid  und  Ka- 
liumhydrat in  alkoholischer  Lösung,  und  wird  als  ein  stark  anisolartig  rie- 
chendes, wasserklares,  mit  der  Zeit  etwas  gelblich  werdendes  Oel  vom 
Siedepunct  198<*  und  vom  spec.  Gew.  0,9388  bei  16^  erhalten.  Das  Barium- 
saLs  der  Sulfosäure  konnte  nur  durch  Ausfällen  der  wässerigen  Lösung 
mittelst  Alkohol  a&  weisses  Pulver  erhalten  werden.  Rauchende  Salpeter- 
säure wirkt  selbst  bei  starker  Abkühlung  äusserst  heftig  und  unter  Verkoh- 
lung auf  das  Anisol  ein.  2.  Das  Para-  und  Orihonitroisohutylanisol  stellte 
Verf.  nach  vielen  anderweitigen  Versuchen  am  Vortheilhaftesten  durch  Er- 
hitzen der  trockenen  Kalisalze  der  Nitrophenole  mit  überschüssigem  Isobutyl- 
bromid auf  180**  dar;  gereinigt  wurden  sie  durch  üeberdestiUiren  im  Wasser- 
dampfstrome. Der  Parakörper  ist  ein  gelbes,  allmälig  röthlich  werdendes 
Od  von  starkem,  nicht  unangenehmen  Gerüche,  bei  •275—2800  fast  unzer- 
setzt  destülirbar,  vom  spec.  Gewicht  1,1361  bei  20»;  der  Orthokörper  dagegen 
ein  dunkelbraunes  Oel  von  äusserst  eigenthümlichem ,  angenehm  süsslichen 
Geruch  und  süssem,  brennenden  Geschmack,  bei  285—290°  nur  unter  starker 
Zersetznng  und  unter  Auftreten  eines  äusserst  unangenehmen  Geruches 
destillirbar,  vom  spec.  Gew.  1,1046  bei  20".  Bei  — 2(»o  werden  beide  Körper 
noch  nicht  fest.  Weder  wässerige  noch  alkoholische  Kalilauge  bewirken  eine 
Zersetznng.   Zinn  und  Salzsäure  führen  beide  Körper  in  alkoholischer  Lösung 
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leicht  in  Ainidoderivate  über,  von  denen  das  salzsaure  Salz  des  Parakörpers 
durch  seine  schöne  Krystallform  in  weissen  ,^  zweigförmig  verwachsenen  Na- 
deln, seine  schon  bei  100^  erfolgende  Sublimirbarkeit  in  dendritenähnlichen, 
weissen  Flocken,  sein  gut,  in  braunrothen  Prismen  krystallisirendes  Platin- 
salz sich  auszeichnet,  während  der  betreifende  Orthokörper  ein  kaum  kry- 
atallinisches,  beim  Erhitzen  sich  vollständig  zersetzendes  salzsaures  Salz  und 
ein  ungemein  leicht  lösliches,  schlecht  krystallisirendes,  hellgelbes  Platinsalz 
bildet  Die  freien  Amidobasen,  in  Form  weisser  Flocken  ausfallend,  zer- 
setzen sich  beide  leicht,  jedoch  die  Orthobase  bei  weitem  schneller.  Rau- 
chende Salpetersäure  verwandelt  beide  Mononitroanisole  in  ein  und  dasselbe 
Binitroanisol,  welches  auch  aus  Paranitrophenol  und  Orthonitrophenol  erhal- 
ten wird,  ein  braunes,  schweres,  geruchloses  Gel,  welches  durch  alkoholische 
Kalilösung  leicht  zersetzt  wird.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  i$70,  779.) 


Beiträge  8ur  Glesohiohte  der  Triohloressigsäure  und  der  Tri- 
chlorcrotonsaure.  Von  W.  E.  Judson.  —  Trichlaressigsäwe.  Chloral 
CGbCOH  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  irgend  welche  Reaction 
auf;  lässt  man  die  Mischung  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  so  ist  die  Umwandlung  in  Trichloressissäure  vollendet.  Beun  Er- 
wärmen erfolgt  die  Oxydation  in  wenigen  Augenbhcken.  Die  Trichloressia- 
säure  siedet  bei  195<^.  Bleisalz  PbCCiClaOsia  +  HiO.  Grosse  rhombische 
Prismen,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  sind,  sich  aber  nur  schwierig  in 
Alkohol  und  noch  schwieriger  in  Aether  lösen.  Das  Salz  wurde  durch  Neu- 
tralisiren  einer  concentrirten  Lösung  von  Trichloressigsäure  mit  Bleicarbonat 
dargestellt  FOr  die  Bleibestimmung  wurde  das  Salz  bei  lOOo  eintrocknet 
Kupfersalz  CuiCsCljOs)«  +  6UiO.  WoUausgebildete  dem  Kupfervitriol  ähn- 
liche Krystalle,  welche  man  durch  soi^ltiges  Neutralisiren  von  Trichlor- 
essigsäure mit  Kupfercarbonat  erhält;  ein  (Jeberschuss  von  Kupfercarbonat 
muss  vermieden  werden ,  da  er  die  Säure  unter  Ghloroformentwicklung  zer- 
setzt Das  Salz  verliert  das  Wasser  über  Schwefelsäure  und  selbst  schon 
an  der  Luft  Trichloracetanilid  (CeHs  C2Cl30.H)N.  Anilin  und  Trichlor- 
acetylchlorid  wurden  in  Gegenwart  des  4-6fachen  Volums  Aether  mit  ein- 
ander vorsichtig  in  Berührung  gebracht  Beim  Abdampfen  der  vom  chlor- 
wasserstoffsauren Anilin  abfiltrirten  ätherischen  Lösung  bleibt  die  Verbindung 
krystallinisch  zurück.  Aus  heissem  Alkohol  wird  sie  in  Gestalt  silberglän- 
zender Schuppen  erhalten.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  imlöslich,  selbst  in 
siedendem  Wasser  löst  sie  sich  nur  wenig  auf.  Schmelzpunct :  82^.  TW- 
ch/oraceUoluidid  {C^K^  CiChO.U)!^.  Schöne,  wohlausgebiidete,  sechsseitige, 
oft  zolllange  Prismen,  dargestellt  wie  die  entsprechende  Anilinverbindung. 
Schmelzpunct  102^  Trichloressigsäure-lsobutyläther  C1H9.O  CaCbO.  Farb- 
lose, durchsichtige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  schwerer  wie  Was- 
ser, bei  IST— 1S9°  siedend.  Zur  Darstellung  wurden  2  Mol.  Isobutylalkohol, 
2  Mol.  Trichloressigsäure  und  l  Mol.  Schwefelsäure  längere  Zeit  erhitzt,  der 
Aether  alsdann  abdestillirt,  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat,  dann  mit 
Wasser  gewaschen  und  schliesslich  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

TYichlorcrolousäure.  Die  durch  Oxydation  von  Crotonchloral  mit  Sal- 
petersäure unter  Abkühlung  dargestellte  Trichlorcrotonsäure  krystallisirt  in 
farblosen  strahlenförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  44^  schmelzen;  der 
Erstarrungspunct  lieet  bei  40»  (?);  Siedepunct  2H6— 2:iS<^.  Die  Crotonver- 
bindung  zerstört  die  Haut.  Die  Trichlorcrotonsäure  nimmt  33  Proc.  Wasser 
auf;  andererseits  bedarf  1  Th.  Säure  25  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Dujch 
die  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  wird  der  Trichlorcrotonsäure  mehr 
oder  weniger  Chlor  entzogen,  die  entstehenden  Producte  sind  ausgezeichnet 
durch  ihre  KrystaUisationsfahigkeit,  besonders  schön  krystallisirt  die  Mono- 
chlorcro  ton  säure ,  welche  bei  einem  Versuche  erhalten  wurde.  Diese  Säure 
CiHsClOi  schmilzt  bei  95°.  Kaliumsalz  KCiHiCbO:-.  Bei  der  Darstellung 
muss  das  Kaliumcarbonat  langsam  und  in  kleinen  Menden  zu  nicht  aUzucon- 
centrirter  Säure  gesetzt  werden,  um  jede  Wärmeentwicklung  zu  vermeiden, 
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welche  die  partielle  Zersetzung  der  Säure  veranlassen  würde.  Das  sehr 
hygroskopische  Salz  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  Prismen, 
welche  in  Alkohol  und  Aether  schwerlöslich  sind.  Ammoniumsalz  {H\N)C* 
HsCldOs.  Das  Salz  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  farhlosen 
Schuppen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerlöslich  in  Aether.  Blei- 
salz  PbiC^HsCbOa  2  -f  2H2O.  Das  Salz  ist  löslich  in  Aether,  auch  in  Alko- 
hol, schwerlöslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zur  Darstellung 
wurde  eine  ätherische  Lösung  der  Saure  mit  einem  Ueberschuss  frischge- 
fällten  Bleicarbonats  geschüttelt,  das  ungelöste  Carbonat  abfiltrirt  und  die 
ätherische  Lösung  verdampft  Beim  langsamen  Verdampfen  desAethers  kry- 
stallisirt das  Salz  in  baschefförmig  verzweigten  Nadeln.  Silbersalz  AgCiH2Cla02. 
Eine  massig  verdünnte  Lösung  von  Trichlorcroton säure  wurde  mit  ein  Paar 
Grammen  ffut  ausgewaschenen  Silberoxyds  versetzt  und  von  dem  Nieder- 
schlage abnltrirt.  In  die  klare  Lösung  wurde  nunmehr  Silbernitrat  gegossen 
unfl  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  zugesetzt.  Der  kry- 
stallinische  Niederschhig,  welcher  sich  ausschied,  wurde  auf  einem  Filter 
gesammelt,  ausgewaschen  und  im  luftleeren  Raum  getrocknet. 

THchlarcrotojisäure-Aethyläther  C  tH2Cl30.0C2H5.  Die  Bildung  des  Aethers 
erfolgt  durch  Digestion  gleicher  Molecüle  Säure  und  Alkohol  in  geschlossener 
Rohre  bei  100^.  Schon  nach  Verlauf  einiger  Stunden  hat  sich  die  Flüssig- 
keit in  zwei  Schichten  geschieden,  von  denen  die  untere  der  gebildete  Aether, 
die  obere  das  ausgeschiedene  Wasser  ist.  Der  Aether  wird  mit  Natrium- 
carbonat  und  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalciiun  getrocknet  und  schliess- 
lich durch  Destillation  gereinigt  Angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit' 
unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  wie  Wasser.    Der  Siedepunct  liegt  bei  212»' 

Chlorid  der  TrichforcroionsOure  C*H2Cl30Cl.  Diese  Verbindung  wurde 
durch  Behandlung  der  Säure  mit  Phosphorcblorid  bei  120^  erhalten.  Der 
Siedepunct  des  Chlorids  liegt  ungefähr  bei  162— IGG^'.  Von  Wasser,  in  dem 
es  untersinkt,  wird  das  Chlorid  nur  langsam  zersetzt,  von  Alkohol  augen- 
blicklich unter  Bildung  von  Trichlorcrotonsäure-Aether,  ebenso  von  Ammo- 
niak, Anilin  und  Toluidin,  welche  alsbald  die  Ausscheidung  des  Amids,  des 
Aniüds  und  Toluidids  bedingen. 

Trichlarcrotanamid  C4I&CISO.NH2.  Die  Darstellung  aus  dem  Chloride 
der  Trichlorcrotonsänre  ist  bereits  angegeben  worden.  Da  die  Verbindung 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  so  braucht  man  nur  das  Chlorid  mit 
wässeri^r  Ammoniakflüssigkeit  zu  übergiessen ;  der  Salmiak  bleibt  in  Lösung. 
Zur  Reinigung  wird  das  Amid  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  alko- 
holischer sowohl  als  ätherischer  Lösung  wird  es  in  silberglänzenden  Schup- 
pen erhalten.    Schmelzpunct  96<'. 

Silbfrtrichlarcroionat  in  einem  Kolben  am  Rückflusskühler  mit  Wasser 
erhitzt,  bewirkt  eine  lebhafte  Kohlensäureentwicklung,  und  in  dem  Kühl- 
apparat verdichten  sich  ölige  Tropfen  unter  Chlorsilberabscheidung.  Das  mit 
Wa8serdäm])fen  flüchtige  Oel  war  Dichlorallylen  C3H2CI2.  Dies  ist  unlöslich 
in  Wasser,  in  dem  es  untersinkt,  hat  einen  starken  Geruch,  siedet  bei  78» 
und  verbindet  sich  leicht  mit  Brom.  Crotonchloral  und  Barythydrat  oder 
Trichlorcrotonsänre  und  verdünnte  Alkalien  geben  ebenfalls  Dichlorallylen. 
CiHjCbO  -f  ILO  =  C3H2CI2  -f  HCl  +  CH2O2  und  C4H3CI3O2  +  H2O  «  C3H2CI2 
-f  HCl  -f-  CH2O3. 

Lässt  man  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Trichlorcrotonsänre  einen 
Ueberschuss  von  Silberoxyd  oder  auch  von  Alkali  einwirken,  so  ist  die 
Ausbeute  an  Dichlorallylen  nur  eine  geringe,  da  weiter  gehende  Zersetzung 
eintritt. 

Einwirkung  des  Pkosphorpentachlorids  auf  das  Crolonchloral,  50  Grm. 
Crotonchloral  und  70  Grm.  Pentachlorid  wurden  in  einer  Retorte  mit  Rück- 
flusskühler gemen^  und  längere  Zeit  auf  110 — t20o  erhalten.  Die  so  erhal- 
tene Flüssi^eit  siedet  bei  130  und  210<^.  Sie  wurde  mit  Natriumcarbonat 
und  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Auch  jetzt  noch 
erwies  sie   sich  bei  der  Destillation  als  eine  Mischung,  aus  der  sich  aber 


Digitized  by  VjOOQIC 


42 


porch  Fractionirung  ein  bei  200^  siedendes  Tetrachlorerotonylen    GiHsCl 
abschneiden  liess.     C4H3CI3O  •4-PCl5«PClsO -f-HCl -|- C4H2CI4.     Die  Ver- 
bindung nimmt  leicht  Brom  auf.  (Beut.  ehem.  6.  Berlin.  1870,  782.) 

Heber  die  Produote  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd. 
Von G.  Kramer.  —  DaWürtz  behauptet  hat,  Chlor  und  Aldehyd  mit  Chlor- 
kohlenstoff verdünnt  gäben  Chloracetyl  und  eine  Verbindung  CiÜTplOt ,  hat 
Verf.  den  Versuch  vonWtlrtz  genau  wiederholt,  aber  weder  Chloracetyl  noch 
die  Verbindung  C4H7CIOS  in  irgend  erheblicher  Menge  finden  können,  sondern 
fand  seine  und  Pinner 's  Versuche  vollständig  bestätigt, 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  790.) 


Ueber  die  Moleoularwärmen  der  Schwefelsaurehydrate  und 
deren  Verbindiingrswärmen  beim  Mischen  mit  Wasser.  Von  L. 
Pfaundler.  —  Julius  Thomsen  hat  bei  Gelegenheit  der  Mittheiluiig 
seiner  Arbeiten  (Berliner  Ber.  13.  Heft  oder  diese  Zcitschr.  N.  F.  6,  659) 
auch  drei  Bestimmungen  von  Molecularwärmen  der  ersten  3  Schwefelsaure- 
hydrate, die  Verf.  frfther  veröffentlicht  hatte,  in  Venrleieh  gezop^n.  Verf. 
findet  dadurch  Veranlassung,  spätere,  genauere  Beobachtungen  mitzutheileu, 
welche  zwar  im  Wesentlichen  nach  demselben  Verfahren,  aber  mit  viel  gros- 
seren Substanzmengen  angestellt  worden  sind. 


Tempentiir- 
Interrall 

Wäjmecapaoität 

Molecularwärme 

▼on22oC. 
bist 

SiHO» 

SH,04+HiO 

SHsO« 

SHjO^-fHjO 

SHjO^+miO 

8HjO|+2H,0 

6OO  c. 





0,442 





59,228 

70      - 

— 

0,444 

0,446 

— 

51,504 

59,764 

80     - 

0,355 

0,447 

0,450 

34,790 

51,852 

60,300 

90     - 

0,356 

0,450 

0,455 

34,888 

51,200 

60,970 

100     - 

0,358 

0,454 

0,459 

35,084 

52,664 

61,506 

110     - 

0,359 

0,458 

0,462 

35,182 

53,128 

61,908 

120     - 

0,360 

0,461 

0,466 

35,280 

53,476 

62,444 

130     - 

0,362 

0,465 

0,470 

35,476 

53,940 

62,980 

140     - 

0,364 

0,469 

0,474 

35,672 

54,404 

63,516 

150     - 

0,365 

0,472 

0,478 

35,770 

54,752 

64,032 

160     - 

0,367 

0,475 

0,482 

35,966 

55,100 

64,588 

170     - 

0,370 

0,479 

— 

36,260 

55,564 

ISO     - 

— 

0,482 

— 

— 

55,912 

— 

Bei  dieser  Gelegenheit  theilt  Verf.  auch  noch  die  Ergebnisse  mit,  welche 
die  Umrechnung  der  von  ihm  früher  veröffenthchten  Verbindungswärmen  auf 
die  von  ganzen  Moleculargewichten  entwickelten  ergeben  hat.  Dabei  ist  wie- 
derum das  Moleculaigewicht,  wie  früher  für  SH2O4  =  98,  SH2O«  -f-  H2O  =116 
u.  s.  w.  gewonnen. 

Wärmeentwicklung  in  Calorien  {i  Grm.  1»  C)  per  Moleculargewicht, 

SHsOi  mit  Ueberschuss  17754 

SH2O4.HJO  -             -           10921 

SH2O4.2II2O  -              -              7617 

SH2O4.3H2O  -              -              6106 

SH2O4.4H2O  -              -              4844 

I.  (  SH2O4 .  5HiO  -             -              3955 

SH2O4.6H2O  -              -             3241 


SH2O4 .  iH20 
SHa04 .  HH2O 
SH2O4 .  2iH20 


13984 
9133 
6729 
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SHsO^ 


mit  fi-20  . 

-  2H2O  . 

-  3HsO  . 

-  4H2O  . 
.  5HsO  , 
.  6HiO  . 

-  UeberschuBS 


6833 
10137 
11647 
12910 
13798 
14513 
17754 


S&Oi.HaO  mit    H2O  .     .    . 

33€5 

.    2HiO  .     .     . 

4815 

-    3BbO  .     .     . 

6077 

-    4H2O  .    .    . 

6966 

-    5H2O  ,    .     . 

7680 

-    Ueberschuss 

10921 

SH«04.2H  0  mit  HsO.  .  .  1510 

-  «    -  2H20.  .  .  2772 

-  3H2O.    .    .  3661 

-  4HiO.     .     .  4376 

-  Ueberschuss  7617 
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8H«04.4H«0  mit    H«0      .    .      889 

-  2H20      .    .     1603 

-  Ueberschuss  4844 


SH4O4.5H2O  mit  HsO   .    .    .      714 
-     Uebersdiuss  3955 


SH2O4  mit  SH2O4.  H2O 

-  .2HaO 

-  .3H2O 

-  .4H2O 

-  .5H2O 


SH-204.H20  mit  SH2O4.2H2O 

-  3H2O 

-  4H2O 

-  5H2O 


708 
3528 
5614 
7365 
8252 

272 
1794 
2308 
2664 


SH2O4.3H2O  mit    H2O.     .     .     1262 

-  2H2O.     .     .     215! 

-  3H2O.     .     .    2866' 

-  Ueberschuss    6106     | 
Diese  Zahlen  sind  sämmtlich  nach 

I-  angefahrten  Zahlengruppe  berechnet 


SH2O4.2H2O  mit  SH204.3H20  266 

-  4H2O  248 

-  5H2O  — 

-  6H2O  1169 


SH2O4.3H2O  mit  SH2O4.4H2O 
-     5H2O 


373 


bekannten  Prinzipien  aus  der  unter 
worden. 
(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  798.) 


Zur  Oeschichte  der  AmidotoIuylenBUlfosäuren.  Von  H.  L.  Buff. 
—  Lässt  man  rauchende  Schwefelsäure  auf  Toltädin  einwirken,  so  erhält  man 
2  isomere  Säuren.  Eine  rhomboedrische  Säure,  welche  mit  1  Atom  H20  kry- 
staUisirt,  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  als  eine  nadelföimige ,  und  sie  ist 
fast  unlöslich  in  Alkohol,  worin  die  nadelförmige  leicht  löslich  ist.  Dieses 
Verhalten  fiegen  Alkohol  wurde  zur  Trennung  der  beiden  Säuren  benutzt. 
Bei  derAnalTse  der  nadeiförmigen  Säure  fand  sich,  dass  sie  '/^  Atom  Krystali- 
wasser  enthält,  wdches  frUher  übersehen  worden  ist.  Die  nadeiförmige  Säure 
UH3.CH»NH2.S020H  -\-  iH20  gab  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalihydrat 
ein  braunes ,  in  der  Vorlage  erstarrendes  Od.  Dasselbe  wurde  mit  heissem 
Wasser  behandelt,  wobei  etwas  flüssige,  dunkelgefärbte  Masse  zurück  blieb. 
Die  heisse  Ldsung  wurde  durch  ein  feuchtes  Filter  filtrirt;  beim  Erkalten 
schieden  sich  farblose,  nadeiförmige  Krystalle  ab.  Die  Mutterlauge  wurde 
mit  Salzsäure  versetzt,  eingedampft  und  mit  PtCh  yermischt,  wobei  eme  reich- 
liche Fällung  gelber,  glänzender  Krystallblättchen  eintrat.  Die  nadeiförmigen 
Krystalle  schmolzen  bei  40®  und  erstarrten  bei  37— 38<^.  Reines  Tohddin 
«ierselben  Art,  wie  zur  Darstellung  der  Sulfosäure  benutzt  war,  zeigte  ein 
gleiches  Verhalten  gegen  Wasser  und  gleiche  Schmelz-  und  Erstarrun^puncte, 
wie  die  aus  der  Sulfosäure  zurtickgebildete  Base.  Hiernach  giebt  die  nadel- 
fömige  Amidotoluylensulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Toluidin. 
Beun  Kochen  mii  Kalilauge  erleidet  sie  keine  Zersetzung.  Die  rhomboe- 
drische Säure  wurde  in  hellgelben,  wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Sie 
erlitt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  ebenfalls  keine  Zersetzung.  Die  Salze  der 
rhorabogdrischen  Säure  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisiren 
schwierig.    NCrHsNaSOa  wurde  analysirt.    Bei  der  trockenen  Destillation  mit 

*)  Man  vezgleiche  übrigens  die  Abhandlung  von  Bek  und  Malyscheff  diese 
Zutachtift  H,  F.  5,  209,  die  weBentUoh  zu  denselben  Ergebnissen  fUhrt. 
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festem  Ealikydrat  gab  diese  Säure  eine  ölige  Base,  welche  weder  mit  S&uren, 
noch  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein  für  die  Analyse  geeignetes  Salz  gab' 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  796.) 


Ueber  ^odpropionBäure.  Von  Wislicenus.  >-  Um  seine  früher 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  683)  ausgesprochene  Meinung,  die  Beilstein'sche 
Hydracrylsäure  Ci2Htt(>ii  bestehe  überhaupt  nicht,  völlig  sicherzustellen, 
unterwarf  der  Verf.  die  genau  nach  Beilstein *s  Yorschriu  wiederholt  dar- 
gestellte Hydracrylsäure,  welche  mit  grösster  Vorsicht  in  ihr  neutrales  Na- 
triumsalz übergeführt  wurde,  einer  eingehenden  Untersuchung.  Neben  dem 
Hauptproducte,  dem  aus  heissem  absoluten  Alkohol  leicht  k^stallinisch  ge- 
winnbaren früher  beschriebenen  Natriumsabse  CsHsNaOs,  fand  sich  ein  gerin- 
ger, in  starkem  Weingeist  sehr  schwer  löslicher  Rückstand,  dessen  Natrium- 
gehalt zu  etwa  23  Proc.  gefunden  wprde  (CisHisNasOn  würde  17,29  Proc. 
verlangen.)  Derselbe  besteht  aus  den  Natriumsalzen  dreier  Säuren,  welche 
zum  Theil  sehr  schwierig  von  einander  trennbar  sind.  Das  Natriumsalz  der 
einen  ist  selbst  in  verdünntem  Alkohol  vollständig  unlöslich,  sehr  zerfliesahch 
und  giebt  mit  den  Lösungen  der  Salze  von  Ca,  Ba,  Zn,  Fe,  €u,  Pb,  Ag  u.  s.  w. 
amorphe,  unlösliche  Niederschläge.  Das  Kupfer-,  Silber-,  Blei-  und  Barium- 
salz führten  übereinstimmend  zu  der  Formel  OcHsMsOs.  Die  Säure  ist  zwei- 
basisch und  der  Adipinäpielsäure  isomer,  wahrscheinlich  eine  Paradipmal- 
säure.  Die  Natriumsalze  der  beiden  andern  Säuren  sind  in  verdünntem  Al- 
kohol leicht,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  aber  doch  in  verschiedenem 
Grade  löslich.  Das  eine  von  Alkohol  noch  am  leichtesten  aufgenommene  ist 
Natriumacryiat,  und  zwar,  wie  das  Blei-  und  das  SilbersaJz  auswiesen,  das 
Salz  der  gewöhnlichen  Acrylsäure : —  das  andere  hat  die  Formel  C6U8Na205, 
ist  also  mit  der  oben  vorläufig  als  raradipimalsäure  bezeichneten  Säure  isomer, 
indessen  luftbeständiger  und  giebt  mit  Barium-  und  Calciumsalzen  keine  Fäl- 
lung, wohl  aber  mit  Bleisalzen,  indessen  wird  der  Niederschlag  durch  einen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  gelöst.  Indem  der  Verf.  für  die  /90xy- 
propionsäure  den  Namen  Hydracrylsäure  beibehält,  da  sie  es  ist,  die  für  sich 
oder  als  Bleisalz  bei  der  trockenen  Destillation  Acrylsäure  liefert,  und  weil 
sie  mit  der  Aethylenmilchsäure  nicht  in  allen  Punkten  übereinstimmt,  bezeich- 
net er  die  Säure  des  letzterwähnten  Natriumsalzes  als  Dihydracrylsäure.  Mit  Jod- 
wasserstoff von  1,()  spec.  Gewicht  auf  120°  erhitzt,  wird  sie  ebenso  wie  die 
Hydracrylsäure  und  Acrylsäure  in  ^Jodpropionsäure  zurückverwandelt.  Auch 
die  aus  Acrolein  dargestellte  Acrylsäure  lässt  sich  so  leicht  in  /^Jodpropion- 
säure  überführen,  die  Paradipimalsäure  dag^en  nicht.  Letztere  soJite  sich, 
wenn  die  vom  Verf.  gemachte  Voraussetzung  richtig  ist,  durch  Erhitzen  mit 
rauchender  Jodwasserstoffiösung  in  Adipinsäure  überführen  lassen. 

Die  Angaben  von  Socoloff  über  das  Calciumsalz  der  als Hauptproduct 
auftretenden  Hydracrylsäure  CaHoOs  fand  der  Verf.  bestätigt,  kann  sich  aber 
immer  weniger  der  Ansicht  von  Socoloff,  es  liege  in  ihr  der  Aldehyd  der 
Glycerinsäure  vor,  anscbliessen.  Der  eine  von  Socoloff  angeführte  Grund 
für  diese  Annahme,  die  Bildung  eines  Niederschlages  beim  Vermischen  des 
Kalksalzes  mit  saurem  Calciumsulfit,  beruht  auf  einem  vollständigen  Irrthum. 
Der  Niederschlag  entsteht  zwar,  ist  aber  nichts  anderes  als  das  fast  unlös- 
liche Calciumsulfit;  auch  Calciumacetat  giebt  ihn  mit  saurem  Calciumsulfit 
neben  freier  Essigsäure. 

Seine  früher  den  Beobachtungen  von  Wichelhaus  und  von  Richter 
beistimmende  Angabe  über  die  sär  geringe  Krystallisationsfähigkeit  des  Zink- 
salzes berichtigt  der  Verf.  jetzt  durch  den  Nachweis ,  dass  dieselbe  ebenso 
wie  bei  dem  Calciumsalz  im  Gegentheil  ausserordentlich  gross  ist.  Die  Ur- 
sache des  bisherigen  Uebersehens  dieses  Verhaltens  ist  einfach  die,  dass  die 
Lösungen  stets  bis  zum  Syrup,  d.  h.  bis  zum  fast  völligen  Mangel  an  Kry- 
stallwasser  verdampft  wurden.  Es  wurden  vom  Verf.  prachtvolle  Krystalli- 
sationen  des  ausserordentlich  löslichen  Salzes  (CsHsOaiaZn-h  4H2O  untersucht. 
Das  Salz  schmilzt  schon  unter  60**  im  Krystallwasser  und  krystallisirt  nicht 
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mehr,  sobald  ein  wesentlicher  Theil  desselben  ausgetrieben  wird«  wohl  aber 
sehr  leicht,  wenn  man  denselben  wieder  zusetzt;  ebenso  verhält  sich  das 
Calcinmsalz. 

Aach  über  das  fraher  schon  mitgetheilte  Verhalten  des  Natriumsalzes 
der  Hydracrylsäure  bei  höherer  Temperatur  is.  d.  Ztschr.  N.  F.  6,  159  u.  567) 
machte  der  Verf.  weitere  Mittheilungen.  Das  durch  Erhitzen  desselben  eht- 
stehende  rohe  Paracrylat  muss  ein  Gemisch  von  drei  Salzen  sein,  denn  nach 
dem  Behandeln  mit  Wasser  lässt  sich  die  unter  starker  Erwärmung  entstehende 
Masse  zerlegen  in  gewöhnliches  Acrylaty  das  Natriumsalz  der  Dihydracryl- 
säure  und  &s  der  vorläufig  als  Paradipimahänre  bezeichneten  Säure. 

Bei  Einwirkung  von  AgOH  auf  /^Jodpropionsäure  hat  man  also :  CsILJOi 
+  AgOH« CaH5(0H)0s -f  AgJ.  -  CsHsJOs  +  AgOH  «  CsHiOi+AgJ-f-HsO.  — 

*     (Hydncryls&nre)  (Acnrls&are) 

2CsHsJ0a  +  2AgOH  « (C3m02).0  +  2AgJ  +  H2O.  -  2C3H5JO2  +  2AgOH  = 

( Dihydracry  Is&vre) 

G«H9(OH)04  +  2AgJ  +  H2O 

Panidipi  malsinn. 

Beim  Erhitzen  von  Natrium-  Bei  Einwirkung  von  Wasser 

hydracrylat  auf  das  Product 

GsHcOs  «=  CsHiOs  +  H2O  keine  Aenderung 

Acryls&nre. 
CsHfiOs  =  C3H4O2  +  H2O  2C3HiOi  +  n20  ==  (CsHsOa^tO 

ParacTTls&iiTe.  Paracryla&ure.        Dihydracrrls&nre. 

2C8H603  =-  CöHsOi  +  2H2O  C6H«04  +  H2O  =  CoH9(OH)04 

Aoalogon  der  Brenzcitroneiui&nre?  Paradipimals&ure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  637). 


Ueber  Nitrirung:  aromatischer  Verbindungen  in  weingeistiger 
laOBung.  Von  Bolley.  —  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Phe- 
nol mit  2—3  Mol.  Salpetersäure  am  Riickflussktihler  scheidet  sich  beim 
Eingiessen  in  Wasser  ein  braunrotbes  Oel  aus»  das  nach  einigem  Stehen 
gelbe  Krystalle  absetzt,  die»  vom  Oel  befreit  und  durch  Krystalllsation  aus 
Wasser  gereinigt,  sich  nach  Analyse  und  Eigenschaften  als  Binitrophenol 
erwiesen;  Schmelzpunkt  105°  (Laurent  104»).  —  Das  Oel  scheint,  der 
Analyse  zufolge,  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Dinitrophenolen  zu  sein. 
Erhitzt  man  in  Weingeist  geiOstes  Anthracen  mit  Salpetersäure  (gleiche 
MolecUle),  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth  und  nach  längerem  Erhitzen 
scheidet  sich  allmälig  ein  rother  krystallinischer  EOrper  aus  (80  Proc.  des 
angewandten  Anthracens),  der  schwer  lOslich  in  heissero,  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Benzol  ist.  Zwischen  zwei  Uhrgläsern  erhitzt,  sublimirt  er  in 
rothen  Nadeln,  die  dem  sublimirten  Alizarin  täuschend  ähnlich  sehen;  aus 
helsser  alkoholischer  Lösung  schiesst  er  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
an.  Die  auf  beiderlei  Art  dargestellten  Krystalle  stimmen  genau  zu  der 
Formel  des  Mononitroanthracens  CwHgfJNOiJ'  Es  ist  diese  Thatsache  um 
so  interessanter,  als  bei  directer  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  An- 
thracen nicht  die  reinen  Nitroproducte  entstehen.  Mit  Zink  und  Kalilauge 
längere  Zeit  erhitzt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  anfangs  dunkelroth,  später 
gelb,  und  es  lässt  sich  durch  Ausziehen  mit  heissem  Weingeist  und  Fällen 
mit  Wasser  und  Salzsäure  ein  Körper  erhalten,  der  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  ist  und  durch  Sublimation  farblose 
Blättchen  liefert.  Neben  dem  erwähnten  Mononitroanthracen  entsteht  gleich- 
zeitig, namentlich  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Salpetersäure» 
ein  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  ziemlich  leicht  löslicher  Körper,  der  in 
farblosen  Blättchen  sublimirt  und  dessen  Stickstoffgehalt  ^enau  zu  der 
Formel  eines  Diniiroanthracens  stimmt.    (Deut  ehem.  G.  Berhn.  1870.  811.) 


Ueber  Amidobenzoesäure  und  Schwefelkohlenstoff.  Von  V.  Merz 
und  W.  Weith.  —  Die  Verf.  haben  Schwefelkohlenstoff  und  Amidoben- 
loesäure  in  weingeistiger  Lösung  auf  einander  wirken   lassen.     Die  Um- 
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Setzung  erfolgt  glatt  und  liefert  neben  Schwefelwasserstoff  Dicarhoxt/lsulf- 
carbanilid,  das  in  feinen  weissen  Nadeln  anschiesst:  (C0.0HC6H4Nli)9CS. 
Dieser  Körper  ist  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  wie  Weingeidt, 
Aether,  Benzol  fast  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkalien  undAlka- 
licarbonaten.  Wird  er  mit  Wasser  and  Barium carbonat  erhitzt,  so  entsteht 
^in  Bariamsalz,  welches  aus  der  stark  concentrirten  Lösung  in  körnigen 
Massen  anschiesst  und  scharf  getrocknet  der  Formel  CisHioßaN2S04  ent- 
spricht. Der  saure  Harnstoff  schmilzt  erst  über  300**  und  zwar  unter  leb- 
hafter Schwefelwasserstoffentwicklung.  Sein  Schwefel  ist  überhaupt  nur 
locker  gebunden  und  wird  ihm  von  verschiedenen  Oxyden  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entzogen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870.  812.) 

XTeber  Berylliumplatinolilorid.  Von  Julius  Thomsen.  —  Durch 
Digestion  mit  Bromwasser  trennt  man  leicht  das  Berylliumhydrat  von  dem' 
darin  enthaltenen  Ammoniak,  und  durch  Auflösen  des  auf  (uese  Weise  ge- 
reinigten Hydrats  in  salzsaurem  Platinchlorid  und  Einen^ng  der  Lösung 
krystalKsirt  die  Verbindung.  Das  Beryllinmplatinchlorid  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  krystallisirt  aber  leicht  und  rasch  aus  der  concentrirten  Lö- 
sung, so  dass  es  sich  leicht  umkrystallisiren  lässt.  Es  zerfliesst  in  feuch- 
ter Luft,  hält  sich  aber  unverändert  in  trockener  Luft.  Es  bildet  ein 
orangefarbenes,  stark  krystallinisches  Pulver,  wenn  es  schnell  auskrystalli- 
sirt  worden  ist;  bei  langsamer  Krystallisation  bilden  sich  kurze  Prismen 
von  quadratischem  oder  sechsseitigem  Durchschnitt  mit  Winkeln  von  90° 
und  135°.  Unter  dem  Mikroskop  krystillisirt,  bildet  es  quadratische,  sechs- 
seitige oder  achtseitige  Tafeln  mit  den  genannten  Winkeln;  seltener  Octa- 
eder,  scheinbar  dem  quadratischen  System  angehörend.  Die  Znsammen- 
setzung ist  PtClt  +  BeCls  +  9H2O.  Es  entspricht  demnach  weder  mit  Rück- 
sicht auf  Zusammensetzung  oder  Krystallform  den  Magniumverbindnngen 
PtCli  +  MgOls  +  6H2O  u.  PtCli  +  MgCl2  4-  12H2O.  Dagegen  entspricht  die 
Verbindung  dem  Calciumplatinchlorid ,  für  welches  Topsöe  PtCh  4- 
CaCls  +  9H2O  gefunden  hat,  das  aber  weit  schwieriger  krystallisirt  als  die 
entsprechende  Berylliumverbindung  und  dessen  Krystallform  nicht  gut  be- 
stimmt werden  kann.  Beim  Erhitzen  auf  120°  verliert  das  Berylliumsalz 
fünf  Mol.  Wasser,  und  die  Temperatur  kann  dann  bis  etwa  200^  steigen, 
ohne  dass  der  Rest  des  Wassers  ausgetrieben  wird;  die  getrocknete  Ver- 
bindung hat  demnach  die  Formel  PtCli  +  BeCh  +  4H2O.  Dieses  ist  aber 
eben  die  Zusammensetzung  des  entsprechenden  Bariumsalzes;  denn  das 
Barinmplatinchlorid  krystallisirt  aus  der  Lösung  mit  vier  Mol.  Wasser  : 
PtOli  -|-  BaCh  +  4H2O.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870. 827.) 


Ueber  die  angebliche  Ableitung  des  Avogadro'schenOesetaes 
aus  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Von  Julius  Thomsen.  — 
Alex  Naumann  hat  in  Beri.  Berichten  2, 690  und  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl. 
7, 339,  d.  Z.  N.  F.  6,  2 17  versucht,  das  A  v  o  ga  d  r  o  'sehe  Gesetz  aus  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  abzuleiten.  Ein  ähnlicher  Versuch  ist  von  K.  Zöpp- 
litz,  Snppl.  7,  348  gemacht;  letzterer  hat  aber  sein  Resultat  später 
Ann.  144,  135,  als  ungültig  erkannt,  weil  sich  in  der  mathematischen 
Entwickelung  ein  Irrthum  eingeschlichen  hatte.  Des  Verf.  Meinung  zutblgo 
ist  ebenfalls  in  der  Naumann'schen  Mittheilun^  ein  Irrthum,  wodurch  das 
Resultat  ungültig  wird.  Aus  einer  Anmerkung  m  der  genannten  Abhand- 
lung, Seite  347,  geht  hervor,  dass  Lothar  Meyer  in  brieflicher  Mittheilung 
an  Naumann  auf  einen  Irrthum  aufmerksam  gemacht  hat,  dass  dieser 
aber  die  Einwendung  nicht  als  begründet  anerkannt.  N.  sagt  Seite  693  der 
Berichte:  „Beim  Mischen  verschiedener,  nicht  aufeinander  wirkender  Gase 
von  gleicher  Temperatur  bleibt  diese  Temperatur  ungeändert,  unabhängig 
von  dem  Mengen verhältniss  der  gemischten  Gase  und  ihren  Volumen.  Da- 
her muss  bei  derselben  Temperatur  die  lebendige  Kraft  der  Molecularbe- 
wegungen  auch  bei  verschiedenen  Gasen  gleich  gross  sein,  d.  h.  mca  = 
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MCs."  Dieser  Schlnss  ist  aber  eben  der  Irrthnm;  denn  ans  der  Con  stanz 
der  Temperatnr  folgt  nur,  dass  gleiche  Volumen  verschiedener  (iase  bei 
gleichem  Drucke  eine  gleich  grosse  lebendige  Kraft  (als  fortschreitende 
Bewegung)  enthalten,  oder  dass  nmcä»sNMC2,  wenn  n  nnd  N  die  Anzahl 
der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  Molecfile  bezeichnet.  Indem  nun 
Naumann  den  ersten  Ausdruck  anstatt  den  letzten  benutzt,  oder  von 
vornherein  n  =  N  setzt,  welches  erst  zu  beweisen  war,  ergiebt  sieh  natür- 
licherweise n  »  N.  In  der  etwas  ausführlicheren  Mittheilnng  in  den  Annalen 
stützt  Naumann  sich  femer  auf  die  Diffnsionserscheirnngen  bei  den 
Gasen  folgendermassen :  „Wenn  überhaupt  eine  Uebertragung  von  lebendi- 
ger Kraft  von  einem  Gase  auf  das  andere  stattfindet,  muss  der  Verlust  des 
einen  Gases  an  lebendiger  Kraft  der  Molecularbewegung  nur  in  Form  von 
Molecularbewegung  auf  das  andere  Gas  tibergegangen  sein.  Es  bleibt  aber 
erfahrungsmässig  das  Verhältniss,  in  welchem  die  gemischten  Gase  diifun- 
diren,  dasselbe,  in  welchem  auch  die  Bestandtheile  einzeln  fllr  sich 
diffandiren/*  Nun  sind  aber  nur  Diffusionsversuchc  mit  Gasen  vorhanden, 
deren  chemisches  Moleculargewicht  dem  specifischen  Gewichte  proportional 
ist,  oder  mit  anderen  Worten,  deren  Molecularvolumen  gleich  gross  sind, 
SL  B.  CO-j,  CU4,  H2  u.  s.  w.  Es  giebt  aber  keine  Versuche  mit  Mischungen, 
welche  Stickoxyd,  Untersalpetersäure  oder  andere  Gase  und  Dämpfe  von 
abnormer  Dichte  enthalten.  Es  ist  demnach  auch  in  diesem  Falle  der  Be- 
weis nicht  gefuhrt,  und  Verf.  zweifelt  sehr,  dass  eine  nähere  Untersuchung 
Über  die  Diffusion  mit  Rücksicht  auf  die  mechanische  Wärmetheorie  zum 
Zwecke  fuhren  wird.  Das  Avogad  ro'sche  Gesetz  verlangt  gleich  grosse 
Molecularvolumen;  die  Erfahrung  aber  zeigte  das  die  Molecularvolumen  in 
einfachem  Verhältnisse  stehen  wie  1  : 2  : 4  (?),  indem  die  Mehrzahl  der  Körper 
dem  mittleren  Volumen  entsprechen;  die  mechanische  Wärmetheorie  ver- 
langt gleich  grosse  lebendige  Kraft  für  gleiche  Volumen,  entscheidet  aber 
nicht  zwischen  der  Erfahrung  und  dem  Avogadro 'sehen  Gesetze. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  828.) 


Ueber  eine  Ijegirung  des  Bleies  mit  Platin.  Von  A.  Bauer.  — 
Verf.  stellte  durch  Zusammenschmelzen  eine,  aus  drei  Theilen^lei  und  einem 
Theile  Platin  bestehende  Legirung  dar,  welche  so  sprOde  war,  dass  man  sie 
in  der  Achatschale  leicht  zu  Pulver  verwandeln  konnte.  Das  erhaltene 
schwarzbraune  Pulver  wurde  nunmehr  befeuchtet  und  unter  einer  Glasglocke 
der  Einwirkung  von  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  von  Essigsäuredämpfen 
ans^^esetzt.  Schon  nach  wenigen  Tagen  war  die  Masse  oberflächlich  durch 
gebildetes  Bleiweiss  weiss  ffefarbt,  eine  Veränderung,  welche  im  weiteren 
Verlaufe  zunahm  und  welche  man  durch  öfteres  Umrühren  mittelst  eines 
Glasstabes  unterstützte.  Als  nach  etwa  drei  Wochen  keine  sichtHche  Zu- 
nahme der  gebildeten  Bleiweissmenge  mehr  beobachtet  werden  konnte, 
wurde  die  ganze  Masse  herausgenommen  und  mit  verdünnter  Essigsäure 
behandelt,  wodurch  alles  Bleiweiss  zersetzt  wurde  und  in  Lösung  ging. 
Der  Rückstand  wurde  hierauf  nochmals  der  Einwirkung  von  Essigsäure, 
Kohlensäure  und  Sauerstoff,  auf  die  oben  angeführte  Weise  unterworfen 
und  diese  Behandlung  so  lange  fortgesetzt,  bis  hierbei  keine  weitere  Ver- 
änderung an  der  vorhandenen  Metaillegirung  beobachtet  werden  konnte. 
Nun  wurde  die  Legirung  nochmals  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt 
und  endlich  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Hierbei  konnte  mau 
leicht  bemerken,  dass  aus  der  ursprünglichen,  in  Form  eines  ziemlich  feinem 
schwarzbraunen  Pulvers  angewandten  Legirung  nun  ein  deutlich  krystalli 
nisches  stahlgranes  Pulver  entstanden  war,  welches  mit  einem  fein  vertheil" 
ten  und  leicht  abschlämrabaren  schwarzen  Körper  vermengt  erschien.  Nach- 
dem man  dieses  letztere  Product,  weiches  anscheinend  nichts  anderes  al- 
feiu  vertheiltes  Platin  war,  durch  einen  sorgfältig  ausgeführten  Schlemm- 
process  entfernt  hatte,  wurde  der  krystallinische  Theil  für  sich  gesammelt 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  wobei  sich  ergab,   dass  derselbe 
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neben  Platin  betrScbtliche  Mengen  von  Blei  enthielt.  Derselbe  Versach 
wurde  noch  zweimal  und  das  letzte  Mal  unter  Anwendung  von  reinem  aus 
oxalsaurem  Blei  dargestellten  Blei  und  immer  mit  demselben  Erfolg  ange- 
stellt. Die  hierbei  erhaltenen  Verbindungen  wurden  endlich  der  Analyse 
unterworfen,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  man  eine  gewogene  Menge  der 
Legirung  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelte,  wodurch 
das  Blei  in  Lösung  ging,  das  Platin  aber  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
gewogen  werden  konnte.  Das  Blei  wurde  hierauf  aus  der  Lösung  unter 
Beobachtung  der  üblichen  Vorsichtsmassregeln  als  schwefelsaures  Blei  ge- 
füllt und  auch  als  solches  gewogen. 
100  Theile  der  Legirung  enthielten: 

Oefanden 

L  ^  n.  ra.  IV. 

Platin    49.13      49.10      46.02  48.86 

Blei         —  —  —  50.97 


99.83  100.00 

Wie  man  sieht,  stimmen  diese  Zahlen  sehr  gut  mit  der  For- 
mel :Pt+Pb.  Das  Bleiplatin  stellt  ein  krvstallinisches,  im  Lichte  glän- 
zendes, Stahlgranes  Pulver  dar,  welches  aurch  Kochen  mit  Mineralsäure 
leicht  zersetzt  wird,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  jedoch  keine 
Veränderung  erleidet.  Erhitzt,  schmilzt  das  Pulver  rasch  zusammen  und 
erstarrt  zu  einer  wismuthähnlichen  krystallinischen  und  sehr  spröden  Me- 
tallmasse. Bei  Luftzutritt  erhitzt,  ozydirt  sich  das  Blei  zum  Theil  und  es 
kann  daher  dasselbe  durch  Abtreiben  in  der  Muffel  aus  dieser  Verbindung 
mit  dem  Platin  getrennt  werden.  Das  specifische  Gewicht  des  Bleiplatins 
wurde  zu:  15.77  gefunden.  Das  arithmetische  Mittel  aus  den  Zahlen,  welche 
die  specifiscfaen  Gewichte  des  Platins  und  des  Bleies  bedeuten,  beträgt  16.150. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  836.) 


Nitrimng  des  /9Naphtol8.  Von  0.  Wallach  und  H.  Wichel- 
thans. —  Wenn  man  /^Naphtol*)  in  ziemlich  viel  Alkohol  löst  und  mit 
verdünnter  Salpetersäure  im  Ueberschuss  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  wird  die  Lösung  tief  dunkelroth  und  beginnt  bald  geringe  Mengen 
klebriger  Massen  auszusondern.  Mun  kann  aber  den  grössten  Theil  des 
Alkohols  auf  dem  Wasserbade  abdestilliren ,  ohne  allzngrosse  Verharzung 
zu  befürchten  nnd  erhält  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  reichliche  Aus- 
scheidung stark  gefärbter  und  färbender  flockiger  Massen.  —  Diese,  mit- 
unter ziegelrothe ,  Masse  bedarf  einer  umständlichen  Reinigung.  Sie  wird 
zunächst  mit  Soda-Lösung  aufgenommen,  wobei  die  Hauptmenge  des,  wie 
es  scheint^  unvermeidlichen  Harzes  zurückbleibt,  und  mit  Salzsäure  gefällt, 
dann,  ist  es  zweckmässig,  in  wenig  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  zu  lö- 
sen und  mit  Wasser  wieder  abzuscheiden,  endlich  ans  Chloroform  nach  erneute  ni 
Kochen  mit  Thierkohle  umzukrystalisiren,  bis  die  dunkle  Farbe  in  Hellgelb 
tibergegangen  und  an  Stelle  der  Krusten  deutlich  erkennbare  verwachsene 
Nadeln  getreten  sind.  —  Die  durch  solche  Reinigung  erhaltene  Masse  ist 
Binitro-^Naphtol:  Cio  Hs  (NOs)x  (0H)/9).  Dasselbe  krystallisirt  in  stark  glän- 
zenden hellgelben,  zusammenballenden  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop 
als  abgestumpfte  Prismen  erscheinen  und  schmilzt  unter  plötzlicher  Bräu- 
nung bei  195^  (Binitro-z^Naphtol  schmilzt  bei  138^).  Es  ist  in  Wasser,  auch 
beim  Kochen  äusserst  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether  und  Chloroform.  Diese  Lösungen,  sowie  diejenigen  der  Salze  fär- 
ben gelb.  Die  Salzbildung  erfolgt  aber  schwieriger,  als  bei  der  re  Verbin- 
dung.   Bei  Uebergiessen  mit  Ammoniak  färben  sich  die  Krystalle   lebhaft 

♦)  Verf.  erhalten  /9Naphtol  in  reicher  Menge  und  frei  von  aNaphtol,  indem 
sie  200  Gramm  N.  mit  ISO  Schwefelsäure  7  Stunden  auf  100®  erhitzen,  die  fil- 
trirte  Lösung  mit  Soda  neutralisiren  und  das  erhaltene  Salzgemenge  ohne  Wei- 
teres schmeUen. 
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roth  und  liefern  nach  Anflöfiung  darch  Kochen  ein  in  glänzenden  rothen 
Nadeln  sich  ausscheidendes  Salz,  das  sich  an  der  Luft  wieder  theilweise 
zersetzt,  so  das«  nach  einiger  Zeit  keine  vollständige  Auflösung  in  Wasser 
mehr  erfolgt.  Aus  der  Losung  füllt  das  Silbersalz  als  scharlachrother  flok- 
kiger  Niederschlag,  das  Baryt-Salz  hellgelb;  das  letztere  liefert  beim  üm- 
krvstallisiren  ans  siedendem  Wasser  ebenso  gefärbte,  dünne  biegsame, 
seideglänzende  Nadeln,  die  bei  lOO^'  roth  werden.  Alle  Salze  sind  in  Was- 
ser sehr  schwer  löslich.  —  Verbindungen  mit  Kohlenwasserstoffen  scheint  . 
das  Binitro-i^Naphtol  ebensowenig  einzugehen ,  wie  sein  Isomeres  aus  , 
aNaphtol.                                                 (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  846.)                     | 


Ueber  die  Aoelyl- Abkömmlinge  des  Ammoniaks.  Von  H.  Wi- 
chelhaus. —  Verf.  stellt  Triacetamid  durch  Erhitzen  von  Aceton itril  mit 
Essigsäure- Anhydrid  dar. 

Man  muss  viele  Stunden  auf  200°  erhitzen  und  hat  doch  jedesmal  nur 
eine  sehr  geringe  Ausbeute.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  überschtts- 
sigen  Essigsäure- Anhydrids  allmälig  erstarrende  Verbindung  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  trockenem  Aether  gereinigt.  Das  Ansehen  und  Ver- 
balten der  so  erhaltenen  Krystalle,  kleiner,  weii^ser,  leicht  zusammenballen- 
der und  biegsamer  Nadeln,  war  demjenigen  des  Diacetamids  sehr  ähn- 
lich und  da  sich  ausserdem  fand,  dass  die  Schmelzpunkte  beider  dicht  bei 
einander  liegen,  so  musste  erst  die  Analyse  die  Formel  1C2H3O.3N  be- 
stätigen. Dasselbe  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  78  bis  79^  und  erstarrt 
erst  bei  einer  weit  niedrigeren  Temperatur;  Diacetamid  schmilzt  bei  74  bis 
75**  und  Acetamid,  wie  bekannt,  bei  78^;  die  Schmelzpunkte  aller  drei 
Körper  liegen  also  dicht  bei  einander.  Auch  in  anderer  Beziehung  sind 
dieselben  leicht  zu  verwechseln ;  denn  wenn  auch  das  Diacetamid  m  der 
Kälte  Silberoxyd  zu  einem  ihm  eigen thUmlicheu  Salze  löst,  ähnlich  wie 
Acetamid,  während  Triacetamid  sich  wie  ein  Säure- Anhydrid  verhält  und 
zunächst  keine  salzartigen  Verbindungen  bildet,  -so  entstehen  bei  ge- 
lindem Erwärmen  aus  allen  dreien  essigsaure  Salze.  Eigenthlimlich  bleibt 
aber  dem  Acetamid  der  bekannte  Geruch  und  dem  Triacetamid  die  neutrah) 
Reacdon  in  Lösung,  während  Diacetemid  am  deutlichsten  röthet.  />iVi- 
cetamid  und  Phosphorsäure- Anhydrid  giebt  Acetonitril  und  Essigsäure  oder 
deren  Anhydrid.  (Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  847.) 


Vorlaufige  Mittheilung.  Von  C.  Huber.  —  Die  schon  Vor  drei 
Jahren  vom  Verfasser  durch  Einwirkung  von  Kalium bichromat  und  Schwe- 
felsäure auf  Nikotin  erhaltene  Säure  (^c  Hs  NÜa  ist  nicht,  wie  Verf  in  sei- 
ner vorläufigen  Notiz  angab,  eine  Amidosäure,  sondern;  Pyridincarbon- 
säare.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  849.) 


Ueber  Nitro -Chlorphenole.  Von  Theodor  Petersen. —  Verf. 
hat  neben  dem  Dnbois' sehen  Dinitrochlorphenolkalium ,  das  in  schön 
hocbrothen  Nadeln  krystallisirt,  ein  ziemlich  leicht  lösliches,  körniges,  zie- 
gelrothes  Kaliumsalz  eines  neuen  Dinitrochlorphenols  von  114^  Schmelz- 
punkt und  die  noch  leichter  lösliche,  in  hochrothen  flachen  Nädelchen  kry- 
stallisirende  Kaliumverbindung  eines  neuen  Mononitrodichlorphenols  von 
t06<>  Schmelzpunkt  aufgefunden.  Bei  einer  Nitrirung  mit  reiner  Ghlor- 
phenolmetasulfosäure  «kürzer  als  «Sulfosäure  bezeichnet)  konnte  Verf.  nur 
den  Dubois*schen  Körper  beobachten.  Derselbe  entsteht  aus  der  Para- 
iß)  SnlfosHure.  Als  aber  Verf.  das  feste  Sulfosäurengemenge  (mit  übri- 
gens wenig  oder  gar  keiner  ß  Säure)  in  etwas  schwächere  Salpetersäure  von 
1.33  spec.  Gewicht  unter  sehr  guter  Abkühlung  eintrug,  erfolgte  anfangs 
ruhige  Auflösung,  dann  allmälige  Ausscheidung  eines  gelben  schwefelfreien 

Zeitoelir.  f.  CheiDie.    13.  Jahrg.  4     C  r\r\n\o 
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Nitroköipers  wie  früher,  auch  gab  sich  wieder  der  Geruch  nach  Chlorptkrin 
za  erkennen.  Verf.  schied  mit  kaltem  Wasser  ab,  wasch  damit,  verwan- 
delte in  Kaliumsalze  und  Hess  fractionirt  krystallisiren.  £s  hatte  sich  ein 
neues  Kaliumsalz  (ß)  gebildet  an  Stelle  des  Dubois' sehen  (a),  allein  oder 
mit  etwas  von  letzterem  gemengt;  ans  den  Moiterlaugen  schied  sich  wie- 
derum das  ziegelrothe  Kaliumsalz  ab,  sowie  ein  wem'g  von  dem  leicht  lös- 
lichen Mononitrodichlorphenolkalium.  Das  /^Kaliumsalz  ist  schwer  löslich, 
doch  etwas  leichter  als  a  Salz.  Es  krystallisirt  ans  Wasser  wie  jenes  was- 
serfrei, aber  in  braunrothen,  blättrigen  Krystallen,  die  bei  aoffallendem 
Lichte  einen  grünlichen  und  goldenen  Glanz  besitzen.  Die  aus  diesem  Ka- 
liumsalz abgeschiedene  Nitrosäure  schmolz  bei  69^.  Sie  erwies  sich  als 
Di'nitrochlorphenol  (ß  Orttiochlordinitrophefwl)  und  ist  höchst  wahrscheinlich 
identisch  mit  demjenigen  Dinitrochlorphenol ,  welches  Engelhardt  und 
Latschinoff  kürzlich  aus  ^ Dinitrodichlorbenzol  mit  Natrinmcarbonat 
erhielten  und  bei  70^  schmelzend  befanden.  Des  Verf.  Dinitrochlorphenol 
von  59^  *)  Schmelzpunkt  geht  durch  Auflösen  in  Salpetersäure,  ja  schon 
in  Schwefelsäure  bei  gelindem  Erwärmen  in  a  Phenol  von  80°.  5  Schmelz- 
punkt über.  Das  ß  Orlhochloräiniirophenol  krystallisirt  aus  Wasser ,  worin 
es  nicht  ganz  so  schwer  löslich  als  sein  Isomeres  a,  und  mit  dessen  Däm- 
pfen es  flüchtig  ist,  in  feinen  Nadeln.  Aus  Chloroform,  worin  es  äusserst 
leicht  löslich,  krystallisirt  es  in  Folge  dessen  weniger  gut  wie  das  a  Phenol. 
Verl.  giebt  au ,  dass  das  Dinitrochlorphenol  von  80^^.5  Schmelzpunkt ,  aus 
Chloroform  krystallisirt,  nach  F.  Hessenberg  monoklin  ist  und  zwar  be- 
rechnet sich  der  schiefe  Axenwinkel  C  zu  t09°  30*.  £s  wurden  die  For- 
men OP.  —  P.  +  Poc.ocP.  ocPoc  beobachtet,  zwei  und  mehrere  Indi- 
viduen häufig  nach  dem  OrthopinakoYd ,  wonach  auch  Spaltbarkeit  vor- 
handen, verwachsen..  Das  Dinitrochlorplietiol  des  ziegelrothen  Kalium- 
salzes von  114"  Schmelzpunkt  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure nicht  in  a Orthochlordinitrophenol ,  sondern  bleibt  unverändert,  ein- 
mal wurde  anch  Pikrinsäure  beobachtet.  Bs  krystallisirt  ans  Wasser,  worin 
es  löslicher,  als  seine  beiden  vorgenannten  Isomeren,  in  gelben  Blättchen 
oder  flachen  Nädelchen,  aus  Chloroform  iu  quadratischen  Tafeln  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

aOrthonitrodichlorphenol  von  Seifart  (Schmelzpunkt  125^)  giebt  nach 
Amidirung  und  AzotirungDichlorphenol  von  65°  Schmelzpunkt  und  218—220° 
Siedepunkt  a Metanitrodichlorphenol  von  Fischer,  Faust,  und  Saame, 
Schmitt  und  G 1  u  t  z  schmilzt  bei  121—1 22°.  Das  aus  dem  Chlorphenol- 
sulfosHurengemenge  durch  Nitriren  in  geringer  Masse  gewonnene  Dich- 
lornitrophenol  [a  Paranitrodichlorphenol)  von  106°  Schmelzpunkt  ist  hell 
schwefelgelb,  in  der  Kälte  fast  geruchlos,  äusserst  wenig  löslich  in  Wasser 
nnd  mit  dessen  Dämpfen  erheblich  flüchtig.  Aus  wässrigem  Weingeist 
wurde  er  in  Blättchen,  aus  Alkohol  in  kurzen  Nadeln  erhalten.  Concertrirte 
Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  der  Wärme  in  a Dinitrochlorphenol. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  850.) 


Heber  das  Sulfocarbonychlorid  und  einen  neuen  Chlorachvtrefel- 
kohlenstoff,  das  Ferclüonnethylmercaptan.  Von  B.  Bathke.  — 
Schwefelkohlenstoflf  wurde  mit  Braunstein  und  Salzsäure  in  grossen  Kol- 
ben unter  häufigem  Umschüttein  einige  Wochen  stehen  gelassen.  Die  Ein- 
wirkung wird  bedeutend  erleichtert,  wenn  man  noch  eine  geringe  Menge 
Jod  hinzugiebt;  in  diesem  Falle  wurde  die  Digestion  nur  eine  Woche  lang 
fortgesetzt ;  die  entstehenden  Verbindungen  sind  in  beiden  Fällen  dieselben. 
Der  Inhalt  der  Kolben  wurde  der  Destillation  unterworfen,  wobei  theils 
vor,  theils  mit  den  Wasserdämpfen  ein  gelbes  Oel  überging  und  zuletzt 
in  dem  Kühler  sich  ein  fester  Körper,  das  von  Kolbe  beschriebene  Tri- 
chlormethylsulfonchlorid  CSCHÜ^  verdichtete,  welches  in  ienem  Oele  löslich 
ist    Das  Product  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  durch  gebrannten  Kalk 

*)  Soll  wohl  heissen:  69°  (?) 
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entwässert  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Dasselbe  wurde 
so  in  vier  Theile  geschieden;  es  wurde  nämlich  erhalten:  1.  Ein  unter 80® 
siedender  Theil ,  welcher  neben  viel  unverändertem  Schwefelkohlenstoff 
und  neben  Chlorkohlenstoff  das  Snlfocarbonylchlorid  enthält,  welches  ihm 
eine  rothgelbe  FiM'he  und  einen  erstickenden  phosgenähnlichen  Geruch  er- 
theilt.  Dasselbe  durch  Fractioniren  zu  trennen  gelingt  nicht.  Bei  Darstel- 
lung der  unten  zu  erwähnenden  Umsetzungsproducte  zeigte  sich  sogar, 
dass  seine  Menge  stets  ziemlich  gering  war.  2.  Bei  80—140®  ziemlich  ge- 
ringe Mengen  eines  Gemisches  von  1.  und  3.  3.  Bei  140—150*»  beträcht- 
liche Mengen  eines  gelben  Oeles.  4.  In  der  Retorte  bleibt  Trichlormethyl- 
sulfonchlorid,  durchtränkt  mit  dem  vorigen  Oel.  Ist  bei  der  Darstellung 
Jod  angewendet  worden,  so  sammelt  sich  dieses  grösstentheils  in  2.  an; 
I  und  3  werden  von  dem  Jod  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  befreit. 
Durch  mehrmals  wiederholtes  Fractioniren  der  Hauptmenge  3  zeigte  diese 
Flüssigkeit  den  Siedepunkt  146—147»  (corr.)  Sie  ist  von  goldgelber  Farbe, 
von  einem  Geruch,  der  von  dem  des  CSCl^  nicht  unterschieden  werden 
kann,  heftig  zu  Thränen  reizend.  An  feuchter  Luft  beginnt  sie  bald 
Dämpfe  von  Chlorwasserstoff  auszugeben,  während  die  Gefässwande  sich 
mit  Schwefel  beschlagen.  Der  KOrper  hat  die  Zusammensetzung  CSCP 
=  CCF  .  SCI. 

Erhitzt  man  das  CCI3 .  SCI  (Perchlormethylmercapian)  mit  Wasser  an- 
haltend auf  160^  indem  man  das  Rohr  ab  und  zu  Offnet,  um  die  erzeug- 
ten Gase  entweichen  zu  lassen,  so  wird  es  ganz  glatt  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure  und  Schwefel,  welcher  rein  zurück- 
bleibt: CSCl*  +  2  IP  0  -  CO2  -f  4HC1  -f  S.  Dieselbe  Umsetzung  erfllhrt 
derselbe  sogleich  durch  Kaliauge;  er  löst  sich  darin  auf  unter  Bildung  von 
kohlensaurem  Kali.  Im  Wesentlichen  gleich  wirkt  Ammoniak,  nur  wird 
hier  der  Schwefel  nicht  gelöst,  sondern  als  solcher  ausgeschieden.  Neben- 
her geht  aber  noch  eine  andere  Wirkung;  es  bildet  sich  Schwefelcyanam- 
monium  und  ein  Schwefel  und  Stickstoff  enthaltender  fester  Körper ,  wel- 
cher, nach  Ausziehen  des  zugleich  niedergefallenen  Schwefels  mit  Schwe- 
felkohlenstoff, als  ein  leichtes ,  gelbbraunes  Pulver,  unlöslich  in  allen  Lö- 
sungsmitteln, zurückbleibt. 

(Auch  das  Sulfocarhonylchorid  wird,  wenn  man  die  dasselbe  enthal- 
tende Flüssigkeit  mit  Ammoniak  schüttelt,  sogleich  zerstört,  wie  man  an 
dem  Verschwinden  von  Farbe  und  Geruch  erkennt  Es  wird  dabei  neben 
Chlorammonium  und  kohlensaurem  Ammoniak  ebenfalls  Schwefelcyanam- 
monium  gebildet.    Es  treten  nur  Spuren  eines  festen  Körpers  auf.) 

üebergiesst  man  da»  Perchlormethylmercaptan  mit  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,2,  so  verwandelt  es  sich  in  2  bis  3  Wochen  in  einen  festen 
weissen  Körper,  welcher,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  den  Schmelz- 
punkt 13.5»  und  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Trichlormethylsulfon- 
chlorids  zeigt :  CCI3 .  SO2  Cl.  Wenn  also  letzterer  Körper  bei  Einwirkung 
von  Chlor  und  Wasser  auf  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  wird,  so  entsteht 
er  offenbar  drirch  Oxydation  aus  dem  zunächst  gebildeten  CSCH.  Auf  Jod- 
kaliumlösung wirkt  das  Chlormethylmercaptan  schon  in  der  Kälte  ziemlich 
schnell  ein  unter  Gasentwickeking,  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Aus- 
scheidung von  Jod,  und  verschwindet  zuletzt  vollständig  unter  Hinterlas- 
sung einer  sehr  geringen  Menge  eines  weisslich  gelben,  zs^en  festen  Kör- 
pers. Wird  CS  Cl^  in  einem  verschlossenen  Rohr  einige  Stunden  auf  200® 
erhitzt,  so  ändert  es  sein  Aussehen  nicht,  auch  zeigt  sich  beim  Oeffnen 
des  Rohrs  kein  Druck.  Dennoch  hat  eine  Zersetzung  stattgefunden.  Bei 
einem  solchen  Versuche  konnte  nun  mehr  als  die  Hälfte  des  ganzen  Vo- 
lumens schon  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  werden.  Das  Destillat  be- 
stand fast  ausschliesslich  aus  Chlorkoblenstoff,  nebst  wenig  Chlorschwefel- 
kohlenstoff. Der  in  der  Retorte  gebliebene  Rückstand  enthielt  viel  Chlor- 
schwefel, kenntlich  am  Geruch  und  an  der  durch  Wasser  augenblicklich 
erfolgenden  Schwefelabscheidung.  Setzt  man  zu  dem  oben  erwähnten  Ge- 
misch von  Sulfocarhonylchlorid  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorkohlen- 

4* 
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Stoff  tropfenweise  Anilin ,  solange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  so  fällt 
salzsaures  Anilin,  und  beim  Verdunsten  der  hievon  abfiltrirten  Flüssigkeit 
bleibt  Phenylsenföl  zurück:  CSCF  -f  NH*  .  C^H*  «  2HC1  +  CSN  .C«H». 
üebergiesst  man  Perchlormethylmercaptan  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  neutralem  schwefligsaurem  Kali ,  so  findet  nach  Albrecht  lebhafte 
Erhitzung  statt,  und  das  Gemisch  gesteht  bald  zu  einem  Krystallbrei ,  aus 
welchem  leicht  ein  ziemlich  schwerlösliches  Salz  von  der  Zusammensetzung 
C(SO^Ka)' .  SH  in  grossen  Krystallen  gewonnen  wird.  Die  freie  Säure  des- 
selben giebt,  selbst  in  äusserster  Verdünnung  mit  Eisenchlorid,  eine  tief- 
blane  Färbung.  Wird  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Brom  versetzt,  so  wird 
dasselbe  in  das  noch  schwerer  lösliche,  -schön  krystaJlisirende  C(SO^Ka)* .  OH 
verwandelt,  während  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Verf.  schiäfft  für  diese 
Salze  die  Namen  methvlraercaptan-trisulfosaures  und  methylalkohol-trifulfo^ 
saures  Kali  vor.  Bringt  man  Sulfocarbonylchlorid  mit  schwefligsaurem 
Kali  zusammen,  so  entsteht  dasselbe  Salz,  wie  aus  dem  Perchlormethylmer- 
captan. Dasselbe  Salz  wird  auch ,  aber  immer  nur  in  geringer  Menge,  er- 
zeugt, wenn  man  Schwefelkohlenstoff  vor  dem  umgekehrten  Kühler  mit 
schwefligsaurem  Kali  kocht,  am  Besten  unter  Zusatz  von  verdünntem  Al- 
kohol. Auch  das  üdorpikrin  wirkt  leicht  auf  schwefligsaures  Kali  und  giebt 
damit  ein  verpuffendes  schwerlösliches  Salz,  wahrscheinlich CcSO^Ka)^.  NOt 

(Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  858.) 


Ueber  das  Avogädro'sche  Gesetz.  Von  Alex.  Naumann.  — 
Nach  der  in  den  Berichten  d.  d.  ehem.  G.  3,  828  (od.  D.  Z.  N.  F.  6,  46) 
von  T  h  o  m  s  e  n  ausgesprochenen  Meinung  ist  in  der  vom  Verf.  ebendas.  2, 
690  (od.  D.  Z.  N.  F.  6,  217)  und  ausführlicher  in  den  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  7,  339  gegebenen  Ableitung  des  Avogadro'schen  Gesetzes  aus  der 
mecnanischen  Gastheorie  ein  Irrthum,  wodurch  das  Resultat  ungiltig  werde. 
Die  Einwendungen  Thomsen^s  betreffen  den  Beweis,  dass  fiir  verschie- 
dene Gase  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Molekularbe- 
wegung bei  gleicher  Temperatur  gleich  gtoss  ist,  auf  dessen  nähere  Erör- 
terung Verf.  desshalb  hier  eingehen  muss.  Zunächst  sei  hervorgehoben, 
dass  die  Temperatur  eines  Gases  von  der  mittleren  lebendigen  Kraft  der 

m  c^ 
einzelnen  Molectile,  von  — ^  abhängt  und  nicht  etwa  von  der  Summe  der 

lebendigen  Kraft  in  der  Volumeinheit,  nicht  von  — r — ,    also    unabhängig 

ist  von  der  Menge  und  dem  von  ihr  eingenommenen  Volum  eines  Gases. 
Dies  wird  besagt  von  der  mit  Hülfe  des  Gesetzes  von  Mariotte  und 
Gay-Lussac  in  diesen  Berichten  2,  693  od.  (d.  Z.  N.  F.  6,  217) abgelei- 
teten Gleichung  (8)  und  geht  auch  aus  dem  in  den  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  7,  346  angeführten  bekannten  Versuch  hervor,  wonach  bei  der  Aus- 
dehnung eines  Gasvolums  in  einen  leeren  Raum  hinein  keine  Temperatur- 
änderung eintritt.  Um  nun  zu  beweisen,  dass  für  verschiedene  Gase  die 
mittlere  lebendige  Kraft  der  einzelnen  Molecüle  hinsichtlich  der  fortschrei- 
tenden Bewegung  bei  gleicher  Temperatur  gleich  gross  ist,  hat  Verf.  in  den 
Berichten  2,  693  oderD.Z.N.  F.  6,217  gesagt:  „beim  Mischen  verschiedener, 
nicht  auf  einander  einwirkender,  Gase  von  gleicher  Temperatur  bleibt  diese 
ungeändert,  unabhängig  von  dem  Mengenverhältniss  der  gemischten  Gase 
und  ihrem  Volumen"  und  in  den  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  7,  346:  „Zu- 
nächst hat  die  Erfahrung  gezeigt,  dass  beim  Mischen  verschiedener  nicht 
auf  einander  einwirkender  Gase  von  gleicher  Temperatur  dicst;  I'oniperatur 
ungeändert  bleibt.  Da  hierbei,  wenn  der  Druck  der  gemischten  (7,i«o  irloich 
und  das  Volum  der  Mischung  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Be.sf;ui<l- 
theile  ist,  auch  der  Druck  sich  nicht  ändert;  so  muss,  wenn  überhaupt 
eine  Uebertragung  von  lebendiger  Kraft  von  einem  Gase  auf  das  andere 
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stattfindet,  der  Vcrlnst  des  einen  Gases  an  lebendiger  Kraft  der  Molekn- 
calarbewegnng  nar  in  Form  von  Molecnlarbewegang  auf  das  andere  Gas 
tibergegangen  sein.  Es  bleibt  aber  erfahmngsmässig  das  Verhältniss,  in 
welchem  <ue  gemischten  Gase  diffaiMiren,  dasselbe,  in  welchem  auch  die 
Bestandtheile  der  Mischung  einzeln  für  sich  diffandiren.  Danach  hat  die 
Molecnlargeschwindigkeit  und  somit  auch  die  lebendige  Kraft  derMolecn- 
larbewegnng  darch  das  Mischen  keine  Aenderung  erlitten.  Nach  den  Ge- 
setzen der  Mechanik  mtisste  aber  eine  Aenderang  der  lebendigen  Kraft 
der  Bewegung  der  Molecüle  beim  Mischen  und  dadurch  erfolgenden  häa- 
figen  Zusammenstoss  der  Molecüle  der  verschiedenen  Gase  eintreten,  wenn 
dieselbe  für  die  Molecüle  der  verschiedenen  Grase  verschieden  wäre.  Daher 
muss  die  (mittlere)  lebendige  Kraft  der  Bewegung  der  einzelnen  Molecüle 
verschiedener  Gase  bei  derselben  Temperatur  gleich  gross  sein".  Es  er- 
gab sich  dann  leicht  eine  gleiche  Anzahl  von  MolecUlen  verschiedener  Gase 
in  gleichen  Volumen  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur,  d.  h. 
n  ^»  N.  Wie  hiemach  T  h  o  m  s  e  n  behaupten  kann ,  Verf.  habe  von  vorn- 
herein n  s=  N  gesetzt,  trotzdem  die  Unabhängigkeit  der  bei  dem  Mischen 
eintretenden  Erscheinung  von  der  relativen  Menge  der  verschiedenen  Gase 
ausdrücklich  erwähnt  und  für  die  Temperatur  nur  das  allein  massgebende 
einzelne  Molecül  in  Betracht  gezogen  wurde,  dies  scheint  nur  begrreiflich 
unter  der  Vermuthung,  dass  Thomsen  irrigerweise  den  Entwickelunge n 
die  Voraussetzung  unterschiebt,  die  Temperatur  werde  durch  die  Summe 

der  lebendigen  Kraft  — r—  einerseits  und  — ^ —     andererseits     bedingt, 

während  doch  dieselbe  nach  den  vorausgeschickten  Beweisen  von  der  mitt- 
leren lebendigen  Kraft  des  einzelnen  Molecüls  und  nicht  von  der  Zahl  der 

letzteren,  also  von  — ^  einerseits  und  -"y"  andererseits  abhängt.    Gegen 

die  Berufung  auf  Diffasionserscheinüngen  hat  Thomsen  einzuwenden, 
dass  es  keine  Versuche  gäbe  mit  Mischungen,  welche  Stickoxyd,  Untersal- 
petersäure oder  andere  Gase  und  Dämpfe  von  abnormer  Dichte  enthielten. 
Wenn  nun  auch  in  dieser  Hinsicht  ebensowenig  wie  überhaupt  bezüglich 
irgend  eines  Erfahrungsresultats,  z.  B.  bezüglich  des  allgemein  angewandten 
6av-Lussac*schen  Gesetzes,  sämmtliche  einzelnen  Körper  dnrchprobirt 
sind,  so  betrachtet  man  es  doch  als  genügend,  wenn  eine  Erscheinung  für 
Körper  von  verschiedenen  für  das  fragliche  Verhalten  möglicherweise  in 
Betnicht  kommenden  Eigenschaften  als  giltig  befunden  wurde.  Nun  sind 
aber  die  auf  ihre  Diifusionserscheinungen  untersuchten  Körper  der  mannig- 
fachsten Art.  Man  findet  unter  ihnen  solche  mit  zweiatomigen  Molecülen 
neben  verschiedener  Werthigkeit  der  Atome,  wie  Wasserstoff,  Sauerstoff 
ond  Stickstoff,  ferner  solche  mit  mehratomigen  Molecülen,  welche  Atome 
von  mannigfacher  Werthigkeit  in  mancherlei  Verbindungsweisen  enthalten, 
wie  Schwe&lwasserstoff,  schweflige  Säure,  Stickoxydnl,  Kohlensäure,  Sumpf- 
gas. Aethylen  und  auch  Kohlenoxyd,  das  dem  Stickoxyd  an  die  Seite  zu 
stellen  ist.  In  dem  Kohlenoxyd  ist  der  zweiwerthige  Sauerstoff  mit  einem 
Körper  von  sonst  höherer  Werthigkeit  verbunden,  gleichwie  in  dem  Stick- 
oxyd. Man  hat  in  beiden  Fällen  freie  Verwandtschaftseinheiten  anzuneh- 
men oder  —  um  auch  denjenigen  Rechnung  zu  tragen,  deren  chemisches 
Gewissen  dies  nicht  erlaubt  —  einen  Wechsel  der  Valenz.  Es  darf  des- 
halb das,  was  für  die  Diffusion  des  Kohlenoxyds  in  Uebereinstimmung  mit 
den  genannten  Körpern  erwiesen  ist,  auch  auf  das  Stickoxyd  ausgedehnt 
werden «  da  es  von  mechanischen  Gesichtspunkten  aus ,  auf  die  es  hierbei 
ausschliesslich  ankommt,  jedenfsills  gleichgültig  ist ,  ob  ein  Molecül  mit  1, 
2  oder  3 'freien  Verwandtschaftseinheiten  hernmschwirrt,  oder  anderenfalls 
ob  ein  Wechsel  der  Valenz  in  ihm  enthaltener  Atome  mehr  oder  weniger 
beträchtlich  gewesen  ist.  Es  müsste  denn  Thomsen  im  Stande  sein, 
wesentliche  Unterschiede  beider  beizubringen,  die  ein  verschiedenes  Ver- 
halten bei  der  Diffusion  begründen  könnten.     Was  des  Weiteren  die  Kör- 


Digitized  by  VjOOQIC 


54 

per  von  sogenannter  abnormer  Dampfdicfate  nnd  insbesondere  die  Unter- 
salpetersäure anlangt,  so  erlaubt  sich  Verf.  daran  zu  erinnern,  dass  nach 
der  Art  der  Dicbteabnabme  sowie  des  Farbenwechsels  bei  steigender  Tem- 
peratur der  Untersalpetersäaredampfeine  Dissociation *)  erleidet,  und  man 
es  also  bis  zum  Constantwerden  der  Dichte  mit  einer  Mischung  verschie- 
dener Molectile  zu  thun  hat  Die  Abnormität  der  Dampfdicfate  ist  nur  eine 
scheinbare,  sie  besteht  nur  unter  gewissen  ganz  unberechtigten,  weil  durch 
Thatsachen  widerlegten  Voraussetzungen.  Das  Gleiche  gilt  für  viele  andere 
Körper  von  sogenannter  abnormer  Dampfdichte.**)  Ueberhaupt  ist  die 
Existenz  wirklich  abnormer  Dampfdichten,  so  weit  diese  in  ihren  Abwei- 
chungen den  Einfluss  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Molectile  über- 
schreiten, nirgends  erwiesen,  während  im  Gegentheil  in  allen  bis  jetzt  ge- 
nauer untersuchten  der  dahin  gerechneten  Fälle  sich  stets  eine  Mischung 
verschiedenartiger  Molectile  ergab.  Auch  flir  die  Essigsäure,  deren  Dampf- 
dichte in  stärkerem  Grade  in  der  Nähe  des  Siedpunkts  abweicht,  glaubt 
Verf.  dieses  nachgewiesen  zu  haben,  indem  die  unter  verschiedenartigen 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  vom  Verf.  ausgeftihrten  Dampfdichte- 
bestimmungen ***)  das  gleichzeitige  Bestehen  polymerer  Molectile  f)  for- 
dern. Es  liegt  bierin  nebenbei  ein  fernerer  Beweis ,  dass  man  keineswegs 
berechtigt  ist  unter  allen  Umständen  chemisches  und  physikalisches  Mole- 
cttl  zu  identinciren,  was  schon  1860  gelegentlich  der  internationalen  Ohe- 
mikerversammlung  zu  Oarlsruhe  Keknl6  betonte.  Uebrigens  lassen  sich 
zum  Ueberfluss  noch  andere  Gründe  beibringen,  die  beim  Mischen  gleich 
temperirter  Gase  eine  bleibende  Uebertragung  von  lebendiger  Kraft  -der 
Molecularbeweguug  von  einem  Gase  auf  das  andere  aosschliessen.  Nach 
der  mechanischen  Wärmetheorie  steht  die  lebendige  Kraft  der  Molecular- 
bewegung  zu  der  gesammten  in  einem  Gase  enthaltenen  lebendigen  Kraft 
in  einem  fttr  dasselbe  Gas  bei  allen  Temperaturen  constanten  Verhältnissft). 
Dieses  Verhältniss  ist  aber  im  Allgemeinen  für  verschiedene  Gase  ver- 
schieden und  nur  in  dem  besonderen  Falle  ^leichatomiger  Molectile  gleich, 
wie  ausser  theoretischen  Grtinden  auch  die  beztiglicn  der  specinschen 
Wärme  vorliegenden  Beobachtungen  zeigen  fff'.  Es  kann  mithin  im  All- 
gemeinen lebendige  Kraft  der  Molecularbeweguug  nicht  von  einem  Gase 
auf  das  andere  übertragen  werden,  ohne  dass  zugleich  in  den  Gasen  ent- 
haltene anderweitige  Kraft  in  solche  für  Molecularbewegung  oder  umge- 
kehrt umgewandelt,  also  Druckänderungen  beim  Mischen  erzeugt  würden, 
die  im  Widerspruch  mit  den  Ergebnissen  der  Erfahrung  stehen.  Wenn 
mithin  ein  Ausgleich  stattfinden  mtisste  bei  verschiedener  mittlerer  leben- 
diger Kraft  der  Molecularbewegung  verschiedener  Gase  ftir  gleiche  Tem- 
peratur, d.  h.  bei  verschiedener  Molecülzahl  in  der  Volumeinheit  bei  glei- 
chem Druck  und  gleicher  Temperatur,  so  folgt  zunächst  unmittelbar  für 
ungleichatomige  Gase  eine  gleiche  Zahl  von  Molecülen.  Dasselbe  Avo- 
gadrosche  Gesetz  ergiebt  sich  aber  dann  auch  für  Gase  von  gleicher  Atom- 
zahl  im  Molecül  nach  dem  Satze,  dass,  wenn  zwei  Dinge  einzeln  genom- 
men ,  einem  dritten  gleich  sind,  dieselben  auch  unter  sich  gleich  sein  müs- 


♦)  Vgl.  Naumann,  Ann.  Chem.  Pharm.  1868,  Suppl.  7,  203,  bezüglich 
der  DampfTürbung  Salet,  Compt  rend.  1808.  07 ,  488,  oder  Naumann.  Ther- 
mochemie 1869,  S.  62  bis  85. 

♦*)  Vgl.  z.  B.  Naumann,  Thermochemie  S.  65  tf. 
***)  Naumann,  Ann.  Chem.  Pharm.  1870,  155,  325. 
f )  Ueber  die  Möglichkeit   des   Bestehens    von  MolecUl Verbindungen  in  Gas- 
form, vgl.  Naumann,  Berl.  Berichte   1S69,  2,  345. 

tt)  Clausius,   Pogg.    Ann.    IS57,   100,  355,    377    und  Abhandl.  über  die 
meohan.  Wärmeth.  2,  232  u.  250. 

ftt)  Daselbst,  nnd  Naumann,  Ann.  Chem.  Pharm.   1867,   142,  265,  ferner 
Budde.  Berl.  Berichte  3,  726.  d.  Z.  N.  F.  6,  733. 
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sen;  oder  am  ein  Beispiel  zu  wählen,  wenn  znfofge  der  Unve^derlichkeit 
der  Temperatur  beim  Mischen  die  Molcülzahlen  für  gleiche  Volume  bei 
gleichem  Drucke  für  Sauerstoff  und  Kohlensäure  einerseits  und  für  Wasser^ 
Stoff  und  Kohlensäure  andererseits  gleich  sind,  so  enthält  auch  Wasserstoff 
in  gleichem  Volam  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  ebenso- 
viel Moieciile  me  Sauerstoff,  d'  h,  das  Avogadro'sche  Gesetz  ist  dann  ganz 
allgemein  giltig.  Durch  Vorstehendes  glaubt  Verfasser  zunächst  nachge- 
wiesen zu  nabeu,  dass  weder  die  Behauptung  Thomsen's,  Verf.  habe 
von  vornherein  n  =  N  gesetzt,  d.  h.  das  Avogadro'sche  Gesetz  angenom- 
men, begrtindet,  noch  dessen  Einwände  ^egen  die  Bezugnahme  auf  Diffu- 
sionserscheinungen berechtigt  sind;  und  ferner  gezeigt  zuhaben,  dass  das. 
was  Verf.  durch  Diffusionserscheinungen  zu  beweisen  versuchte,  auch  auf 
ganz  verschiedeuem  Wege,  durch  die  Erkenntnisse,  zu  welchen  die  mecha- 
nische Wärmetheorie  über  specifische  Wärme  gelangt  ist,  erreicht  werden 
kann.  Verf.  fürchtet  zu  weitläufig  zu  werden,  wollte  er  auch  noch 
einen  dritten  Weg  einschlagen  und  zei/^en,  wie  die  Annahme  einer  Ueber- 
tragung  von  lebendiger  Kraft  beim  Mischen  gleich  temperirter  Gase  be- 
zfiglich  der  dann  für  die  einzelnen  Bestandtheile  der  Mischung  eintretenden 
Temperaturen  zu  unzulässigen  Schlussfolgerungen  führt.  Wenn  nun  den- 
noch das  Avogadro'sche  Gesetz  nicht  statthätte ,  so  müsste  bei  gleicher 
Temperatur  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  einzelnen  Molecüle  für  ver- 
achi^ene  Gase  verschieden  sein,  ohne  dass  beim  Mischen  und  dadurch  er- 
folgenden häufigen  Zusammenstoss  ein  Ausgleich  oder  auch  nur  eine  Aen- 
derung  stattfände,  was  Verf.  geradezu  fUr  eine  mechanische  Unmöglichkeit 
erklärt.  Aus  den  vorstehenden  Erörterungen  ergiebt  sich  neben  der  Nich- 
tigkeit der  gegen  die  Beweisführung  vorgebrachten  Einwände  auch  die 
Unrichtigkeit  des  Thom  sen 'sehen  Schlusssatzes,  in  welchem  ein  Gegen- 
satz zwischen  Erfahrung  und  Avogadro'schem  Gesetz  besauptet  wird,  der 
in  Wirklichkeit  nirgends  besteht,  sondern  nur  ein  gemachter  ist  auf  Grund- 
lage gewisser  theoretisch-chemischer  Anschauungen,  für  welche  freilich 
das  Avogadro*sche  Gesetz  zu  vernichtenden  Folgerungen  hindrängt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  862.) 


Methode  der  Wasseranalyse.  Von  Alex.  Müller.  —  Ein  nach 
den  Graden  der  Härte  bemessener  Zusatz  von  Chlorbarium,  d.  h.  von  so 
\iel  Zehntel-Cubikcentimetern  einer  Zehntel-Normallösung  (12,2  Grm.  Ba 
Ol  +  2  &<1  iin  Liter,  wenn  H  ==  1,0  Grm),  als  Grade  der  (scheinbaren) 
bleibenden  Härte  (nämlich  des  von  75  auf  50  verkochten  Wassers)  gefun- 
den worden  sind,  schliesst  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  einen  Ueber- 
schuss  in  sich.  Man  mischt  aber  das  Wasser  (und  am  liebsten  heiss)  erst 
dann  mit  der  berechneten  Menge  Chlorbariumlösnng ,  nachdem  von  ihm 
etwas  mehr  als  das  doppelte  Volum  des  Barytzusatzes  weggekocht  worden 
ist.  Das  mit  Chlorbarium  gefällte  Wasser  lässt  man  bis  zum  nächsten  Tage 
stehen ;  man  vermischt  es  darauf  mit  einer  äquivalenten  Menge  Chromsäure 
in  Form  einer  Lösung  reinen  Kaliumbichromats  und  mit  so  viel  einer  Am- 
moniaknormallösung ,  als  zur  Neutralisirung  des  Bichromats  nöthig  ist.  also 
*/so  von  dem  Volumen  der  Chlorbarium-Zehntel lösung.  füllt  es  mit  Wasser 

fenau  auf  50  Cubikcentim.  auf  und  überiässt  die  Mischung  abermals  einen 
'ag  der  £uhe,  während  dessen  das  Absetzen  des  Niederschlags  durch  ge- 
lindes Wenden  der  Beagirröhren  befördert  wird.  Die  geklärte  neutrale  so- 
wohl von  Schwefelsäure  als  Baryt  befreite  Chromsäurelösung  untersucht 
Verf.  so,  dass  er  40  Cubikcentim.  davon  abhebt,  mit  1  Cubikcentim.  con- 
centrirter  reiner  Salzsäure  versetzt  (vgl.  die  Broschüre  „das  Complementär- 
Colorimeter"*,  Chemnitz,  G.  Ernesti,  1854)  und  die  Intensität  der  entstan- 
denen Bichromatlösung  chromometrisch  mit  salzsauren  Normallösungen  von 
reinem  Bichromat  vergleicht,  was  bis  herab  zu  einer  Verdünnung  von  ^'s 
Milliatom  Chromsäure  per  Liter  bei  Wolkenlicht  recht  befriedigend  ge- 
aebehen  kann. 


Digitized  by  VjOOQIC 


56 

Die  Formeln  zur  Berechnung  der  Schwefels&uregrade  vom  frischen 
(unverkochten)  Wasser  sind  nachstehende:  Wenn  man  setzt:  G  =  Chrom- 
säure-Grade*) der  chromoroetrischcn  NornuiUösung,  M  =  der  zur  Neutra- 
lisation der  Complementärplatte  nöthigen  Säule  der  Norraallösung  in  Milli- 
metern, H  =  der  M-coloräquivalenten  Säule  des  chromometrischen  Objeets 
(des  zu  prüfenden  Wassers),  c  *=  Verdtinnungscoefficienten  des  Wassers 
nach  dem  Verkochen  (z.  B.  von  150  auf  loo  Cubikeentim.) ,  d  =  Verdiln- 
nungscocfficienten  nach  Ansäuerung  durch  Salzsäure  und  x  »  Scbwefel- 
säuregehalt  des  frischen  Wassers,   ausgedrückt  in   Graden ,  so  ist  x  = 

— H — .    Oder  wenn  man  eine  kürzere  Säule  des  chromometrischen  Objeets, 

als  zur  Neutralisation  der  Complementärplatte  erforderlich  ist »  von  h  Milli- 
meter Länge  (z.B.  h  ==  tOO  Mm.,  wenn  H=:  120  Mm.  wäre)  einschaltet  und 
den  Farbenrest  durch  m  Millimeter  der  Normallösung  neutralisirt,  so  ist  x  » 
cdG(M~-mi  ^^^^^  ^^^^   ^   g^^j.^  jg^^^  ggj^ 


Heber  Chlorjod.  Von  L.  Ilenry.  —  Man  leitet  in  kalt  gehaltenes 
Wasser,  welches  Jod  vertheilt  enthält,  Chlorgas  bis  zur  vollständigen 
Auflösung  des  Jods  und  fügt  zu  dieser  Lösung  des  Chlorjods  eine  berech- 
nete Menge  festen  chlorsauren  Kali's  (l  Mol.  =  122,5  Th.,  für  ein  Atom 
gelöstes  Jod  zu  127  Th.  genommen).  Wenn  man  nun  erwärmt,  geht  die 
Einwirkung  bald  unter  reichlicher  Chlorentwickelung  von  statten:  KCIO3 
f  J  Cl «  K  J  O3  +  Cl  Cl.  Bei  der  Abkühlung  krystallisirt  das  jodsaure  Kali 
aus  der  Flüssigkeit.  Es  kommt  nicht. darauf  an,  dass  die  erste  Stufe  der 
ChlorUmng  des  Jods  überschritten  werde,  weil  das  Dreifach-Chlorjod  in 
gleicher  Weise  wie  das  Chlorjod  wirkt.  Giesst  man  in  die  orangerothe 
wässrige  Lösung  von  Chlorjod  nach  einander  in  kleinen  Mengen  eine  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  oder  schwefliger  Säure  u.  s.  w. ,  so  verschwindet 
die  Farbe  der  Lösung  fortschreitend,  während  sich  pulverförmiges  Jod  ab- 
setzt, welches  wieder  verschwindet,  wenn  man  eine  weitere  Portion  des  an- 
gewendeten Reagens  hinzufügt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  892.1 


Ueber  eine  aromatische  Qlycolsäure.  Von  W.  Dittmar  und 
Aug.  Kekul6.  —  Zur  Bereitung  dieser  Säure  diente  die  der  Terephtal- 
säure  entsprechende  Toluylsäure,  welche  wohl  am  leichtesten  aus  Cymol 
in  reinem  Zustand  erhalten  wird.  Dieser  Kohlenwasserstoff  kann  bekannt- 
lich mit  Leichtigkeit  aus  dem  Kampher  in  grossen  Mengen  dargestellt  wer- 
den. Er  liefert  bei  gemässigter  Oxydation  nur  eine  der  3  Toluysäuren,  und 
bei  stärkerer  Oxydation  nur  Tereptital säure.  Die  Darstellung  des  reinen 
Tere-xylols,  des  synthetischen  Dimethylbenzols  aus  festem  Bromtoluol,  ist 
offenbar  schwieriger.  Das  Xylol  des  Steinkohlentheers  aber  ist  bekanntlich 
ein  Gemenge  zon  Tere-xylol  mit  viel  Iso-xylol;  es  liefert  bei  der  Oxyda- 
tion neben  wenig  Tere- toluylsäure  viel  Isotoluylsäure ,  und  wenn  auch  die 
letztere  ohne  allzugrosse  Scnwierigkeiten  rein  abgeschieden  werden  kann, 
so  ist  doch  die  Reindarstellung  grösserer  Mengen  der  ersteren,  aus  dem 
den  Verf  zugänglichen  Material  wenigstens,  kaum  auszuführen.  Das  Kam- 
pher-Cvmol  wurde  mittelst  Schwefelphosphor  dargestellt.  Aus  ihm  wurde 
die  Toluylsäure  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  be- 
reitet. Bei  dieser  Oxydation  wird  fast  immer,  neben  Toluylsäure  und  etwas 
Nitrotoluylsäure  auch  Tereph talsäure  gebildet,  deren  Auftreten  bei  der- 
artigen Oxydationen  mittelst  Salpetersäure  bis  jetzt  übersehen  oder  wenig- 
stens nicht  hinlänglich  bertlcksichtigt  worden  ist.  Gleichzeitig  entsteht 
auch  eine  beträchtliche  Menge  von  Essigsäure,  woraus  mit  ziemlicher 
Sicherheit  der  Schluss  gezogen  werden  kann,  dass  das  Cymol  normales 

*)  x°  :^  0,2  Milliatom  CrOa  per  Liter,  wenn  H  »  1,0  Grm.  nach  den 
alten  Atomgewichten. 
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Propyl  und  nicht  Isopropyl  enthält.  Die  Trennung  der  Toluylssiure  von 
der  Terephtalsäure  bietet  keine  Schwierigkeit;  sie  gelingt  am  besten,  in- 
dem man  die  Toluylsaure  mit  Aether  auszieht,  die  ätherische  Lösung  ver- 
dunstet und  die  Säure  dann  mit  Wasserdampf  Uberdestillirt.  Nachdem  ver- 
schiedene Versuche  zur  Darstellung  der  Clormethylphenyl  -  ameisensäure 
unbefriedigende  Resultate  gegeben  hatten,  haben  die  Verf.  der  entsprechen- 
den Brom  Verbindung  den  Vorzug  gegeben.  £inige  Vorversucbe  lehrten, 
dass  diese  am  besten  in  folgender  Weise  erhalten  wird.  Man  erhitzt  die 
Toluylsäure  in  einem  langhalsigen  Kolben  auf  160°  bis  170°  und  saugt 
mittelst  eines  Wasseraspirators  etwas  mehr  als  die  theoretische  Brommenge 
im  langsamen  Strom  durch  den  Apparat.  Da  die  Reinigung  der  bromhal- 
tigen Säure  Schwierigkeiten  darzubieten  scheint,  so  haben  die  Verf.  vor- 
läufig auf  ihre  nähere  Untersuchung  verzichtet.  Das  Verhalten  des  Roh- 
prodactes  zeigt,  dass  die  Säure  schon  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit 
Barytwasser  ihr  Brom  gegen  den  Wasserrest  austauscht.  Die  Verf.  haben 
zur  Umwandlung  der  georomten  Säure  in  die  Oxysäure  sich  des  Barytwassers 
bedient.  Die  Oxysäure  ist  in  Wasser  verhältmssmässig  löslich.  Die  Oxy- 
meth^l-phenyl-ameisensäure  stellt  weisse  Plättchen  oder  platte  Nadeln  dar. 
Sie  ist  in  heissem  Wasser  sehr  löslich  und  auch  in  kaltem  Wasser  weit 
löslicher  als  die  Toluylsäure.  Auch  von  Aether  wird  sie  gelöst.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  etwas  höher  wie  der  der  Toluylsäure.  Sie  sublimirt 
in  federartig  gruppirten  Nadeln. 

Mehrere  Analysen  der  freien  Säure  fuhren  zu  der  Formel :  CsHi .  CFli 
OH.  COOK  und  diese  Formel  wird  durch  die  Analysen  eines  durch  Fällung 
dargestellten  Silbersalzes  bestätigt.        (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  894.) 


Sjrntheee eubstituirter Guanidine.  Von E. Erlenmeyer.  —  Verf. hat 
aus  Cyanamid  und  t)  aus  salzsanrem  Anilin,  2)  salzsaurem  Toluidiu,  3)  salzsau- 
rem Methvlamin,  die  salzsauren  Salze  von  Phenyl-,  Tolyl-,  Methyl-Guanidin  dar- 
gestellt. Von  diesen  wurden  zunächst  die  Platm-Doppel^alze,  dann  die  freien 
Basen  und  einige  Salze  dargestellt  und  untersucht.  Das  nach  v.  K  o  b  e  1 T  s  aus- 
führlich angefahrten  Messungen ,  kUnorhombische  Methylguanidin  (Mythyl- 
uramin)  schien  höchstens  in  der  Krystallform  von  dem  aus  Ereatin  darge- 
stellten etwas  abzuweichen.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  896.) 


lieber  die  Sauren,  welche  bei  der  Oxydation  des  Oahrungs- 
bntylalkoholB  entstehen.  Von  E.  Erlenmeyer.  —  Der  Verf.  bestätigt 
seine  früheren  Versuche,  nach  welchen  der  Gährungsbntylalkohol  in  der 
Kälte  durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt  ^Jsobuttersänre^' 
giebt  und  diese  in  der  Wärme  oxydirt  in  Kohlensäure^  Wasser  und  Essig- 
stiure  zerfällt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  897.) 


Ueber  Valeriansauren  verschiedenen Ursprun^ns.  Von  E.  Erlen- 
meyer.  —  Der  Verf.  zeigt,  dass  die  aus  Isohitylcyanür  dargestellte  Va- 
leriansäure  wie  die  ihr  sonst  ganz  gleiche  Valeriansäure  aus  optisch  un- 
wirksamem Amylalkohol  und  der  isopropessigsäure  (Pseudopropylessig- 
säure)  von  Frankland  und  Duppa  nicht  auf  das  polarisirte  Licht 
wirken. 

Femer  fand  Verf. :  1 )  dass  die  Valeriansäure  aus  Baldrianwurzel  optisch 
unwirksam  und  chemisch  identisch  ist  mit  der  Säure  aus  unwirksamem  Al- 
kohol und  der  aus  Isobutylcvanür  und  dass  diese  drei  Säuren  dasselbe 
leicbt  krystallisirende  Barytsalz  liefern.  2)  Dass  die  Säure  aus  optisch 
wirksamem  Amylalkohol  sowohl,  als  auch  die  durch  Oxydation  von  Leucin 
aus  Eiweisskörpem  dargestellte  optisch  wirksam  ist,  ein  etwas  höheres  spe- 
eifisches  Gewicht  und  einen  etwas  niedrigeren  Siedepunkt  besitzt,  wie  die 
unwirksamen  und  dass  sie  ein  zu  einem  amorphen  Glas  eintrocknendes 
Barytsalz  liefert  3)  Dass  die  optisch  wirksame  Säure  zwar  bis  jetzt  nicht 
durch  Erhitzen  für  sich,  wohl  aber  durch  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen 
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Sobwefelsäure  auf  200**  unter  theilweißer  Verkohlung  in  eioe  optisch  voll- 
kommen unwirksame  Säure  verwandelt  wird,  die  aber  die  sonstigen  Eigen- 
schaften der  wirksamen  Säure  noch  besitzt  und  besonders  darin  mit  dieser 
Übereinstimmt,  das  ihr  Baiytsalz  zu  einem  amorphen  Glas  eintrocknet. 
Dies  scheint  dafür  zu  sprechen ,  dass  die  wirksame  Säure  uud  die  daraus 
erhaltene  unwirksame  eine  andere  Constitution  besitzen,  als  die  ursprünglich 
unwirksame  Säure.  Es  scheint  ferner  daraus  her  vorzugehen,  dass  dieselbe 
chemische  Verbindung,  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  sie  gestan- 
den hat,  optisch  wirksam  oder  unwirksam  sein  kann,  so  dass  von  einer  Ver- 
schiedenheit im  optischen  Verhalten  nicht  unbedingt  auf  eine  Verschieden- 
heit in  der  chemischen  Constitution  geschlossen  werden  kann.  Verf  glaubt 
auch  annehmen  zu  dürfen,  dass  bei  dem  Versuch  von  Chapman,  nach 
welchem  wirksamer  Amylalkohol  bei  der  Destillation  über  Natronhydrat 
oder  Chlorcalcium  in  unwirksamen  überging,  der  entstandene  unwirksame  Al- 
kohol noch  chemisch  identisch  mit  dem  wirksamen  und  isomer  mit  dem 
ursprünglich  unwirksamen  gewesen  ist. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  899.) 


Ueber  Naphtazarin.  Von  C.  Liebermann.  ~  Das  Naphtazaritt 
CioH604:»CioH402(OH)2  uach  Koussin  dargestellt,  giebt  mit  Baryt-  und 
Kalkwasser  schön  violettblaue  Fällungen,  mit  Thonerde  einen  karmoisin- 
rothen,  mit  basisch  essigsaurem  Blei  einen  blauen,  mit  EisCnoxyd  einen 
schwarzen  Niederschlag.  Ammoniak  löst  das  Naphtazarin  mit  himmelblauer, 
bei  längerem  Stehen  röthlichviolett  werdender  Farbe ;  concentrirte  Schwefel- 
näure  giebt  in  der  Kälte  eine  prachtvoll  fuchsinrothe  Lösung,  aus  der 
Wasser  rothe  Flocken  fällt.  In  kochendem  Wasser  ist  es  nur  schwer  lös- 
lich, leichter  mit  rother  Farbe  in  Alkohol,  woraus  es  gut  krystalUsirt.  Bei 
der  Reduction  mit  glühendem  Zinkstaub  erhiet  Verf.  Naphtalin.  Danach 
ist  Roussin's  Farbstoff  Bioxynaphtochinon. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  905) 


Ueber  die  Sin  Wirkung  von  Chlor  auf  absoluten  Alkohol.  Von  Ad. 
Lieben.  —  Vert.  hebt  hervor,  dass  sich  aus  Chlor  und  wasserfreiem  Alko- 
hol stets  Chloralalkoholat  (Schmpt.:  46''Sdp.  112,5— 11 5°)  bildet  und  erst  bei 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Chloral  dies  vom  Alkohol  abgeschie- 
den wird.  Ferner  glaubt  Verf.,  dass  sich  bei  der  Chloralbercitung  Aether 
und  aus  diesem  Dichloräüier  und  daraus  mit  Alkohol  Aethoxylchlorälher 
(gleich  Monochloressigäther  ?)  bilde.       (Deut.  ehem.  G.  Berün  1870,  907.) 


Ueber  die  Slectrolyse  einiger  ehemischen  Verbindungen.  Von 
N.  Bunge.  —  Eine  alkoholische  Lösung  von  Natn'um-Phenylmercaptan 
(Wasser  zersetzt  die  Verbindung)  gab  bei  der  Electrolyse  am  —  Pol  Was- 
serstoff und  Aetznatron  (welches  während  des  Versuchs  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt  wurde)  und  am  -f-  Pol  einen  krystallinischen  Körper,  wel- 
cher sich  nach  der  Analyse  und  Schmelzpunkt  als  BisuUür  des  Phenyls 
erwies.  Die  wässrigen  Lösungen  von  Nairiumamyl-  und  -aetylmercapian 
verhalten  sich  zum  galvanischen  Strome  ähnlich.  Schwefelwasserstoff  — 
Schwefelkalium  (KIIS)  scheidet  bei  der  Electrolyse  seiner  wässrigen  Lö- 
sungen am  Pol  Wasserstoff,  am  -f-  Pol  Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
fel aus. 

Elektrolyse  der  Sulfoverbitidungen.  Die  wässrigen  Lösungen  des  sulff}- 
benzoesauren  und  isäthtonsauren  Kalis  gaben  bei  der  Electrolyse  am  -j-  Pol 
Wasserstoff,  am  —  Pol  hauptsächlich  Sauerstoff  und  die  freie  Säure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  911.) 


Ueber  Hyoscyamin.  Von  Ernst  Thorey.  —  Nach  einer  sehr  ge- 
nauen Prüfung  fast  aller  Vorschriften  zur  Gewinnung  des  Hyoscyamins 
giebt  der  Verf.  folgender  Darstellungsmethode  den  Vorzug.    Ein  Kilo  zer- 
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stossener  Bilsensaamen  werden  mit  Petroleumätber  bei  etwa  30 — 40°  C. 
entölt,  und  zwar  genügt  in  den  meisten  Fällen  eine  zwei-,  höchstens  drei- 
malige Behandlung  mit  demselben.  Hierauf  wird  das  zurückbleibende 
grau-weisse.  fast  staubig  trockene  Pulver  mit  85^Uigem  Alkohol,  dem 
einige  Tropfen  HCl  zugesetzt  sind,  4S  Stunden  lang  bei  ac»"*  C  gekocht, 
der  Alkohol  abgepresst  und  das  Ausziehen  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise 
wiederholt  Die  vereinigten  Alkoholmengen  werden  filtrirt,  der  Alkohol 
bei  10^  C.  zum  grössten  Theil  abdestillirt ,  so  dass  etwa  ISO  Grm.  einer 
sauren,  wässrigen,  gelben  Flüssigkeit,  mit  ausgeschiedenem  Harz  unter- 
mischt, zurückbleiben.  Durch  Hinzufügen  von  lUO  Gr.  destillirten  Wassers 
wird  das  noch  geläste  Harz  ebenfalls  ausgeschieden,  dann  bis  ISO  Gr.  auf 
dem  Dampfbade  eingedampft,  filtrirt  und  das  gelbe  Filtrat  im  Inftverdünn- 
tem  Raum  bis  auf  90  Gr.  verdunstet.  Dasselbe  wird  aus  saurer  Lösung 
mit  Chloroform  ausgezogen,  um  die  noch  gelösten  Verunreinigungen  zu  ent- 
fernen» und,  nachdem  dasselbe  abgehoben,  die  wässrige  FlUssicrkeit  erwärmt, 
mit  Kali  alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  Chloroform  anhaltend  geschüt- 
telt. Letztere  Behandlung  wird  noch  einmal  wiederholt,  die  vereinigten 
Chloroformauszüge  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  als  sie 
dieses  noch  färben  und  darauf  das  Alkoloid  in  schwach  salzsäurehaltiges 
Wasser  lübergeführt,  welches  nach  dem  Verdunsten  and  Auswaschen  mit 
absolutem  Alkohol  das  Hyosc^amin  als  ein  gelblich  weisses  in  kreuzförmi- 
gen Nadeln  gruppirtes  Salz  hinterlässt. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  langen,  seidenglänzenden,  nadei- 
förmigen Krystallen  mit  geraaen  Bruchflächen  an  den  Enden.  Das  reine 
H.  bildet  im  reinsten  Zustande  eine  weisse,  farblose,  geruchlose  luftbestän- 
dige Masse,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  bitter.  Aus  Chloroform  krystalli- 
sirt es  meistens  in  rhombischen  Tafeln,  aus  Benzin  in  feinen  Nadeln,  ans 
Amylalkohol  gar  nicht.  Es  ist  löslich  in  warmem,  destiUirtem  Wasser,  in 
verdünntem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzin,  Amylalkohol  und  ver- 
dünnten Säuren:  schwerer  löslich  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
desgleichen  in  absolutem  Alkohol;  es  ist  schwerer  als  Wasser.  Seine  Lö- 
sungen in  Chlorwasserstoff-,  Schwefel-,  Essig-,  Salpeter-  und  Phosphor- 
säure  geben  leicht  und  gut  krystallisirbare  Verbindungen. 

Das  HyoBCyamin  'giebt:  rothe  amorphe  Niederschläge  mit  Jodwis- 
muth- Jodkalium ;  gelbe,  beim  Stehen  blauwerdende  durch  phosphormolyb- 
dansaures  Natron;  flockige  gelbe,  allmälig  krvstallinisch  werdende  durcli 
Goldchlorid;  dunkele  keriuesfarbene  durch  Joawasser ;  amorphe  gelbgraue 
durch  Gerbsäure.  Pikrinsäure  giebt  mit  Hyoscyamin  einen  feinkörnigen 
gelben  Niederschlag.  Aetykali,  kohlensaures  Kali,  Amoniak  fällen  es,  na- 
mentlich letzteres,  nur  unvollständig,  als  weissen  Niederschlag.  Alkaloid- 
haltig  sind  alle  Pflanzentheile  des  Bilsenkrautes,  aber  die  getrockneten 
Blätter  enthalten  das  meiste  Alkaloid ;  darauf  folgen  die  Früchte,  die  Wur- 
zel und  dann  die  Stengel.  Ausser  den  in  Hyoscyamus  vorkommenden 
beiden  Stoffen:  „Hyoscyamin  und  Salpeter",  beschreibt  der  Verf.  noch  ein 
Harz  nnd  eine  Säure.  (Pharm.  Z.  f.  Russland  1869,  265.) 


Ueber  das  chromaaure  Chromoxyd.  Von  0.  Popp.  —  Werden 
Lösungen  von  Natriumhyposulfit  und  Ealiumbichromat  kalt  gemischt,  so 
scheidet  sich  allmälig  ein  brauner  Niederschlag  aus,  dessen  Zusammen  • 
setznng,  wenn  er  nicht  allzulange  ausgewaschen  wurde,  der  Formel  CriO.i 
CrOs  entspricht  Versetzt  man  dagegen  kochende  Lösung  von  Natrium- 
hyposulfit allmälig  mit  Ealiumbichromat  und  wäscht  den  sofort  entstehen- 
den Niederschlag  so  lange  aus,  bis  das  Wasch wasser  farblos  ist,  so  erhält 
man  ein  Salz  2Cra03,  CrOa  +  9H0.  Werden  die  angeführten  Bedingungen 
der  Bildung  der  beiden  Salze  nicht  genau  eingehalten,  so  resultiren  meist 
Niederschläge,  deren  Zusammensetzung  zwischen  CraOs,  CrOa  und  2Cra03,  CrOa 
liegt  In  Lösung  findet  sich  Natriumsulfat  und  —  sulfit.  —  Das  chrom- 
saure Chromoxyd  ist  ein  leichtes  tief  gelbbraunes  Pulver ,  löst  sich ,  be- 
sonders beim  Erwärmen,  leicht  in  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  mit 
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intensiv  grüner  Farbe,  schwerer  in  verdünnter  EssigBänre.  Ammoniak 
fallt  ans  diesen  Lösungen  Chromoxyd,  während  in  der  Lösung  Ammoniak- 
Chromat  bleibt,  welche  meist  etwas  Chromoxyd  gelöst  hält.  Salpetersäure 
löst  das  Salz  mit  tief  brauner  Farbe,  erwärmte  concentrirte  Salzsäure  unter 
Chlorentwickelung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  entweicht  zuerst  Hydrat- 
wasser, dann  tritt  ein  heftiges  Erglühen  ein,  Sauerstoff  entweicht,  und  es 
bleibt  schön  grünes  Chromoxyd.  Beim  Kochen  mit  ätzenden  oder  mit  koh- 
lensauren Alkalien  wird  Chromoxyd  ausgeschieden  und  Chromat  gebildet. 

(Ann.  Ch.  Ph.  156,  90.) 

Vorlaufige  Notiz  über  einige  Derivate  der  Oallussaure.  Von 
0.  Renibold.  —  Wenn  man  nach  J.  Lowe's  Vorschrift  zur  Ellagsäure- 
bereitnng  Gallussäure  bei  120**  mit  ArsensSiure,  und  den  iu  Wasser  unlös- 
liehen,  hauptsächlich  aus  Ellagsäure  bestehenden  Antheil  des  Products  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  erhält  man  nach  Ansäuren  und  Filtriren 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  mehrere,  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
verschiedene  Körper.  Am  constantesten  treten  blassgelb,  mit  einem  Strich 
ins  Grünliche  gefärbte  büschelförmig  gruppirte  seideglänzende  Nadeln 
C14H10O7  auf,  die  im  kalten  Wasser  schwer  löslich  sind,  mit  Chlorkalk 
schmutzig  violett,  dann  bräunlich,  schliesslich  wieder  nahezu  farblos  wer- 
den; mit  Eisenchlorid  sich  blaugrüne,  später  grüne,  auf  Zusatz  von  Soda 
missfarbig  grünlich-braun  färben.  Mit  Ammoniak  werden  sie  bräunlich, 
mit  Silbemitrat  braunschwarz,  von  reducirtem  Silber,  mit  Salpetersäure 
gelblich,  beim  Erhitzen  dunkler  Brom wasser  erzeugt  keine  Treibung.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  färbt  sie  unter  theilweiser  Lösung  gelb;  Braunstein 
und  concentrirte  Schwefelsäure  schön  purpurroth.  Der  Körper  ist  feine 
schwache  Säure;  die  Salze  mit  alkalischen  Erden  oxydiren  sich  rasch  au 
der  Luft,  doch  scheint  bei  der  Behandlung  mit  Baryumcarbönnt  im  Wasser- 
stoffstrom ein  krystallinisch  werdendes  Baryumsalz  zu  entstehen.  Seltener 
treten  in  Wasser  ebenfalls  sehr  schwer  lösliche,  ebenfalls  sehr  schwach 
sauer  reagirende  Krystalle,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  C12 
HioOg  auf,  die  Eisenchlorid  röthen.  —  Unter  den  in  Wasser  leichter  lös- 
lichen Producten,  die  Lackmus  stärker  röthen,  befindet  sich  besonders  ein 
in  gekreuzten  Blättchen  krystallisirender  Körper  mit  blaugrUner  Eisen- 
reaction.  (Ann.  Ch.  Ph.  156,  Itö.) 

Ueber  ein  phosphorsaures  Kuperoxyd-Natron.  Von  Johannes 
Weineck.  —  Rammeisberg  hat  (Poggend.  Ann.  68,  383  ff.)  neben 
andern  Phosphaten  auch  ein  Kupherphosphat  2(CuO,  PO0)  +  CuO,  POe  + 
3H0  beschrieben,  welches  er  erhielt,  als  er  in  eine  heisse  Lösung  von  Na- 
triumphosphat (2  Aeq.)  Kupfersulfat  i3  Aeq.)  eintröpfelte;  trotzdem,  dass 
dieses  Salz  auf  die  nämliche  Menge  Metall  mehr  Säure  enthält,  als  das  an- 
gewandte Natriumphosphat,  reagirt  doch  das  Filtrat  von  demselben  stark 
sauer.  Verf.  hat  das  Salz  nach  Rammelsberg's  Vorschrift  dargestellt  und 
fand  in  demselben  38,32 pC.  POr„  46.45  CuO,  884  NuO  und  6.75  Wasser,  wo- 
nach Verf.  keine  Formel  aufstellen  will.  Den  Natrongehalt  hat  Rummels- 
berg, der  nur  Kupferoxvd  und  Wasser  bestimmte,  und  die  DiflFerenz  als  Phos- 
phorsäure annahm,  übersehen.  Verf.  vermuthet,  dass  in  anderen  Phos- 
S baten,  die  Rammeisberg  in  ähnlicher  Weise  analysirt  hat,  ein  Natronge- 
alt  übersehen  worden  sein  kann.  (Ann.  Ch.  Ph.  156,  57.) 

Einige  Versuohe  über  sogenannte  Peptone.  Von  E.  Brücke.  — 
Verf.  nennt  wie  gewöhnlich  Peptone  die  soweit  verdauten  Eiweisskörper, 
dass  sie  nicht  mehr  durch  Ferrocyankalium,  wohl  aber  durch  Tannin  ge- 
fällt werden.  Er  hat  gefunden,  dass  sie  auch  durch  Metawolfram säure, 
Phosphormolybdänsäure  und  Jodquecksilberkalium  gefällt  werden.  Unter 
diesen  Peptonen  unterscheidet  Verf.  besonders  zwei:  l)ein  in  Alkohol  und 
Wasser  lösliches,  welche  er  Alkophyr  nennt,  2)  ein  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  nicht  lösliches,  von  ihm  Hydrophyr  genannt.    Beide  sind  einander 
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sowie  den  EiweiHskörpern  sehr  ähnlich,  sie  geben  die  Reactionen  der  letz- 
teren mit  Ausnahme  der  Fällung  durch  Blutlaugensalz  und  der  Bothfar- 
boDg  mit  Schwefelsäure  und  Zucker,  Dagegen  die  Purpurfärbung  mit 
Eupferoxyd  und  Kali.  3)  ist  zuweilen  in  den  PeptonkOrpem  noch  eine 
andere  die  beschriebene  Rothfärbung  zeigende  Verbindung.  Verf.  hat  die 
genannten  Stoffe  durch  künstliche  Verdauung  des  Blutfibrin  erbalten,  die 
entstehende  Flüssigkeit  wurde  neutralisirt,  eingedampft  und  mit  Alkohol 
ausgezogen,  welcher  Hydrophyr  zurücklässt,  die  übrigen  Verbindungen  löst. 
Mulder  sowie  Lehmann  haben  keine  in  Alkohol  unldsliche  Verbindung 
gefunden,  Verf.  meint,  dass  in  deren  Versuchen  die  Verdauung  weiter  fort- 
geschritten gewesen  sei ,  als  in  den  seinigen,  hält  übrigens  die  Behauptung 
aufrecht,  dass  stets  in  967otigem  Alkohol  unlösliche  Stoffe  vorhanden  sind, 
diese  sind  im  Anfang  der  Verdauung  Hydrophyr,  später  aber  andere  nicht 
mehr  die  Purpurfärbung  mit  Kupferox^d  und  Kali  gebende  Verbindungen. 
In  Eiweiss,  welcher  3  Monate  der  Einwirkung  von  künstlicher  Verdauungs- 
flOssigkeit  unterworfen  gewesen  war,  Hess  sich  im  Alkohol  unlöslichen 
Rückstände  kein  Hydrophyr  nachweisen,  wohl  aber  war  in  Lösung  Alko^ 
phyr.  Ein  HydrophurhaMiger  Niederschlag  kann  durch  Behandeln  mit 
Essigsäure  und  Alkonol  theilweise  in  Lösung  gebracht  werden.  Durch 
besondere  Versuche  hat  Verf.  bewiesen,  dass  weder  im  Eiweiss  noch  in  der 
angewandten  Verdauungsflüssigkeit  Alkojphyr  oder  Hydrophyr  enthalten 
sind.  Zum  Schluss  führt  Verf.  die  Reaction  von  Kupferoxvd  und  Kali  auf 
Eiweissköiper  (und  Peptone)  als  höchst  empfindlich  an.  Man  giebt  sehr 
wenig  Kupferoxydammoniak  oder  Kali  mit  wenig  Kupfervitriol  zu  den  Ei- 
weiss- oder  Peptonkörpern.  Das  nicht  als  purpurrothe  Verbindung  ge- 
bundene Kupferoxyd  fällt  als  solches  zu  Boden.  Die  Purpurfarbe  entsteht 
durch  Absorption  des  Grüns  im  Spectrum,  welches  sich  mit  abnehmender 
Intensität  auf  Blau  und  Gelb  erstreckt.  (Akad.  zu  Wien,  61, 250.  (1870). 

Ueber  einige  Doppelcyanverbindungen.  Von  P.  Weselsky.  — 
Verf.  stellt  die  Doppelcyanüre  z.  B.  das  des  Platins  dadurch  dar,  dass  er 
in  ein  Gemisch  von  2  Aeq.  kohlensauren  Bariums  und  1  Aeq.  Platincblorür 
oder  Platinchlorid,  Cyanwasserstoff  einleitet  PtCl»  +  2BaC03 -f- 4HCN  = 
Ba(CN)3  Pt(CN)2  -hBaCh  +2CO2  +  2H2O  und  PtCU  -f-  Ch  -f-  SBaCOa  + 
4HCN  =  Ba(CN)2 .  Pt  (CN)^  -|-  2BaCl2  -f-  2H2O  +  3CO2  -f-  0. 

L  Cyantire  der  Formel  Ba(CN)2 .  R2(CN)2 :  \)  Baryumsilbercuanür  B& 
(CN)« .  2  Ag.  CN  +  E2O.  Das  Salz  aus  kohlensaurem  Barium  und  kohlen- 
saurem Silber  bereitet,  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle,  die  bd  100° 
ihr  HjO  verlieren.  2)  Baryumzinkcyanür .  Ba(CN)2 .  Zn(CN)2  +  2H2O.  Aus 
Zinkvitriol ,  kohlensaurem  Barium  und  CNH  erhalten ,  bildet  es  farblose, 
zolllange  an  der  Luft  leicht  zersetzliche  Krystalle.  3)  BaryumpaÜadium' 
cyarißr .  Ba(CN)2 .  Pd(CN)2  +  4H2O ,  dies  von  Rössler  (diese  Z.  1866,  283) 
beschriebene  Salz  entsteht  aus  Cyanpalladium  und  kohlensaurem  Barium. 
4)  Bioryumnickelcyanür  Ba(CN)2 .  Ni(CN)2 .  3H2O,  dies  schon  oft  beschriebene 
Salz  entsteht  leicht  nach  dem  hior  angefllhrten  Verfahren  mit  Nickel vitriol. 
b)  Baryumkupfercyanür  Ba(CN)2Uu2(CN)2  +  H2O  wie  das  vorige  Salz  dar- 
gestellt, bildet  es  grosse,  farblose,  an  der  Luft  zersetzliche  Krystalle;  aus 
seiner  Matterlaoge  setzen  sich  feine  Nadeln  ab.  6)  Baryumcadmiutrwyanür 
2(Ba(CN)2)  +  3(Cd(GN)2)  -f-  I0H2O  wird  ebenfalls  mit  Cadmiumsulfat  erhalten, 
es  krystallisirt  gut,  ist  aber  sehr  zersetzlich. 

IL  X)  KobaUidcyanbarium  Ba3C02(CN)i2 -f  20II2O.  Dies  zuerst  von 
Zwenger  (Ann.  Chem.  Pharm.  62,  169)  erhaltene  Salz  entsteht  leicht  aus 
Kobaltvitriol,  kohlensaurem  Barium  und  Blausäure  in  hellgelben  Krystallen. 
Das  schwefelsaure  Kobalt  braucht  nicht  nickelfrei  zu  sein,  da  das  entspre- 
chende Nickelsalz  sehr  viel  schwerer  löslich  ist  und  sich  demnach  sehr  leicht 
zuerst  abscheidet.  2)  Natriumkobaltcyanid  NaeCo2(CN)i2  +  4H2O  und  3) 
Jmtnoniumkobalicyanid  (NH4)6C02(CN)i-2  sind  bereits  von  Zwenger  be- 
schrieben worden.  Verf.  erhielt  sie  aas  dem  schwefelsauren  Natnum  und 
Ammoniam  und  dem  Kobaltidcyanbarium.    In  entsprechender  Weise  wurde 
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ferner  dargestellt :  4)  Phettylammoniumcoballq/amd  (CgHö  .  NHa .  H)6Co2(CN)i  2, 
es  bildet  3  -  4  Zoll  grosse  Krystalle  von  der  Farbe  des  Rauchtopases. 
5)  ToluylämmoniumkobaUcyanid (C7n7NIl2.H)6C02(CN)i2  +  4H2O  bildet  farb- 
lose Krystalle.  Verf.  benatzte  die  Amraon-  und  Phenylammonverbindan'gen 
zur  Bestimmung  des  KohoUäquivalentes.  Die  bei  100''  getrockneten  Salze 
wurden  in  einem  Platiuschiff  erst  in  Luft,  dann  in  Sauerstoff  und  end- 
lich in  Wasserstoff  geglüht  und  das  erhaltene  Kobalt  gewogen,  man  erhielt 
das  Aequiv.  =  29,44;  29,38;  29,59;  29,54;  29,4«;  29,55;  Mittel  29.4S. 
Win  kl  er  (Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  1867,  18)  fand  29,496,  der  Verf.  nach 
Winkler' 8  Verfahren:  29,42. 

6)  StrojUiumkohaUcyanid  Sr3Co2(CN)ia  -f  20II2O  erhalten  durch  Zer- 
setzung des  Bariumsalzes  mit  einer  berechneten  Menge  Schwefelsäure 
und  Kochen  der  abültrirten  Kobaltlösung  mit  kohlensaurem  Strontium, 
bildet  es  sehr  lösliche,  grosse  Krystalle. 

Femer  hat  Verf.  Verbindung,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt  dargestellt  : 
Baryumammoniumkobaltcyanid  erhält  man,  wenn  eine  Ix)8ung  des  Baryum- 
kobaltcyanids  in  zwei  Hälften  getheilt,  dann  die  eine  mit  schwefelsaurem 
Ammon  ausgelallt  und  zur  zweiten  Hälfte  hinzufiltrirt  wird.  Da  diese  Ver- 
bindungen sehr  gut  krystailisiren,  so  können  sie  leicht  gereinigt  werden. 
1)  IVairiHmammomumkohalfcya7rid .{^ll,)\}i*dttC(h{C^)\2.  Aus  Natrium-  untl 
Ammonkobaltcyanidlösungen  erhält  man  zunächst  dies  schön  krystallisi- 
sirende,  schwerlösliche  Salz.  Kalium-  und  Ammonkobaltcyanid  sind  iso- 
morph und  krystailisiren  in  wechselnden  Mengen  mit  einander.  2)  Ca]- 
ciumammoniumkobaltcyanid  Ca2(NH-i)2Co2(CN)i2  -f  20H2O  krystallisirt  aus 
('alcium-  und^Ammonkobaltcyanidlösung.  3)  (kilciumkaUumkobaltcyanid  Ca2 
K2Co2(CN)i2+  IHHaO,  scheidet  sich  in  sehr  schönen  Krystallen  aus  Lösun- 
gen von  Kalium-  und  C'alciumkobaltcyanid  ab,  nachdem  erst  etwas  Kaliun^ 
salz  sich  abgesetzt  hat.  4)  SirontiumajnnumiuinkobaUcyanid  Sr2(NIl4)2.Co2 
(CN)t2  +  2OH2O  ist  gut  krystallisirbar.  5)  Slrontiumkaliumkobollcyanid  Sr2 
K-Coa(CN)i  2 -j-  I8H2O.  Zunächst  krystallisirt  Kaliumkobaltcyaiiid  aus,  dar- 
auf dies  Salz.  ^^)  ßarymnafiwioniumkobalU:yanid .\iv^(^n\)iQ0^{Ql{)\2  -^ 
22H2O  das  Salz  krystallisirt  sehr  schön  zuerst  aus.  7)  BaryumkaUumkohalt- 
ry«7ijrf  Ba2KiCoi(CN)i2  4- 22U2O.  Das  Salz  krystallisirt  aus  dem  Gemisch 
von  Salzen  zuletzt  aus.  8)  Baryumlilhiumkobaltcyanid  llBaLUCoiiCl^h^-}- 
'M)lhO  das  Salz  ist  sehr  löslich.  9)  Toluylphenylammonkoballqjanid  (CtHioN)-. 
(C'fiH«N)2Co2{CN)i2  -f  3H2O  bildet  grosse  verwitternde  Krystalle. 

IV.  1 )  Baryiimkobaltcyanid-Barythydvat  Ba3Co2i CN)i  2 .  BaH202  -f-  1 7H2O 
entsteht  aus  einer  klaren  Aetzbarytlösung  im  Ueberschuss  und  Baryumko- 
baltcyanid  im  luftverdünnten  Raum  in  grossen,  durch  CO2  sehr  leicht  zer- 
setzlichen  Krystallen.  2)  Baryumkoballcyanid-Chlorbarium  Ba3Co2(CN)i2  . 
HaCl2  4-  I6H2O.  Die  schwerlösliche  Verbindung  krystallisirt  aus  den  ge- 
mischten Lösungen  zuerst  in  Tafeln  aus,  die  man  urokrystallisiren  kann. 
3)  PhenylammoniHmkobaltcyauid  -  Plienylammoniymoxudhydrat  (CcHaN^Cou 
(ON)i2.2(CcH9NO.  Sättigt  man  Phenylammoniwnkoaaltcyanid  mit  Aniliu 
in  der  Wärme,  so  scheiden  sich  beim  £rkalten  zersetzliche  Prismen  dieses 
Salzes  ab.    Das  Salz  zeigt  saure  Reaction. 

(Akad.  zu  Wien  (1869)  60,  261.) 

Ueber  die  Hoff^ann'sclie  Tyrosm-Reaotion  und  über  die  Ver- 
bindung des  Tyrosins  mit  Quecksilber.  Von  M.  v.  Vintschgau. 
Verf.  hat  beobachtet,  dass  man  aus  sehr  verdünnten  Tyrosinlösungen  mit 
verdünntem  salpetersauren  Quecksilberoxyd  aus  den  kochenden  Lösungen» 
so  lange  sie  noch  keinen  Niederschlag  beim  Mischen  geben,  beim  Erkalten 
doppelt  vierseitige  mikroskopische  Pyramiden  oder  Nadeln  erhält,  die  in 
Wasser  wenig  löslich  sind:  CylLiNOa  +  2HgO  -|- 2H2O  bei  100°.  Setzt  man 
solange  zur  kochenden  Tyrosinlösung  aal  petersaures  Quecksilberoxyd  als  ein 
Niederschlag  entsteht,  so  ist  dieser  eine  unkrystalinische  gelbe  Verbindung  : 
(bei  100^)  C9UMNO3  +  SHgO  +  H2O.         (Akad*  zu  Wien  (IS69}  60,  276,) 
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Ueber  eine  neue  Methode  ^ur  Bereitung  von  Chlor.  Von  Henry 
Deacon.  —  Wenn  man  ein  Cremen ge  von  Salzsäuregas  und  Sauerstoffgas 
aber  erhitzten  Kupfervitriol  leitet,  so  wird  die  Salzsäure  zu  Chlor  oxydirt, 
ohne  daas  das  schwefelsaure  Kupfer  zersetzt  wird.  Der  Verf.  taucht  gew(^hn- 
Jicherothe  Ziegelsteinstücke  in  eme  concentrirte  KupfervitrioHOsnng,  trock- 
net sie,  füllt  damit  eine  Röhre  (bei  Versuchen  im  Kleinen  eine  gewöhnliche 
Verbrennungsröhre)  und  leitet  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  Luft  dar- 
über. Die  geeignetste  Temperatur  ist  370—400=*  (700—750°  F.),  aber  die 
Zersetzung  findet  schon  statt  bei  etwas  über  200""  (400®  F).  Wenn  die 
Temperatur  über  427°  (800°  F.)  steigt,  so  verflüchtigt  sich  Chlorkupfer.  »Bei 
gehöriger  Vorsicht  kann  man  auf  diese  Weise  mit  einem  Aeq.  Kupfer  viele 
hundert  Aeq.  Chlor  erhalten.  Der  Verf.  ist  jetzt  damit  beschäftigt ,  diese 
Methode  im  Grossen  anzuwenden«  (Chem.  News.  22,  157.) 


Ueber  diglycolamidsalpetersaures  Silber.  Von  W.  Heintz.  — 
Vermischt  man  heisse  concentrirte  Lösungen  von  Diglycolamidsäure  (1  Mol.) 
und  Silbernitrat  (2  Mol.),  so  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  diglycol- 
amidsalpt'(ersattres  Silber  CiffoNiOiAffi  +  ^»0  in  grossen,  gestreckten,  an- 
scheinend schiefrhombischen  Tafeln:  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich 
nach  Zusatz  von  heissem  Alkohol  beim  Erkalten  weitere  Mengen  des  Sal- 
zes aus.  Das  Salz  verliert  bei  100  bis  110°  das  Krvstallwasser,  färbt  sich 
bei  weiterem  Erhitzen  gelb  und  braun,  schmilzt  theilweise  und  zersetzt  sich. 
Es  löst  sich  nicht  in  Alkohol;  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 
diglycolamidsaurem  Silber  zersetzt,  von  welchem  ein  Theil  durch  die  frei- 
werdende  Salpetersäure  gelöst  bleibt;  die  vorsichtig  verdunstete  Lösung 
scheidet  daher  von  neuem  etwas  diglycolamidsalpetersaures  Silber  ab.  Es 
«relang  Verf.  nicht,  diesem  Silbersalz  entsprechende  Blei-,  Kupfer-  oder 
Baryumsalze  au  erhalten.  Das  gelegentlich  dieser  Versuche  erhaltene  di- 
glycolamidsäure Blei  C4H5N04Pb  krystallisirt  in  wasserfreien  Nadeln. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  156,  51.) 


tTeber  den  Einfluss  einiger  organischer  und  unorganischer 
Salsse  auf  das  Krystallisationsvermögen  des  Bohrzuokers.  Von 
Alfr.  Marschall.  —  Ueber  die  Natur  der  Körper,  welche  Zucker  in 
Flüssigkeiten  zurückhält,  aus  denen  er  krystallisirt,  über  die  Natur  der  so- 
genannten Melassebildner  weiss  man  noch  nichts  bestimmtes.  Allgemein  werden 
die  Salze  in  den  Zuckersäften  als  MelassebUdner  betrachtet.  Verf.  stellte 
sich  die  Aufgabe,  zu  bestimmen,  in  welchem  Grade  den  Salzen  diese  Eigen- 
schaft zukomme.  Er  stellte  sich  von  den  verschiedenen  Salzen,  die  in 
Rübensäften  vorkommen  können,  Lösungen  von  bestimmtem  Gehalte  her.  Von 
diesen  schloss  er  je  10  Cc.  mit  35  Grm.  Zucker  in  Röhren  ein,  erhitzte  die 
zusreschmolzenen  liöhren  im  Dampfbade  und  Hess  dann  17 — 21  Tage  den 
Zucker  anskrystallisiren  bei  einer  Temperatur  von  etwa  16—17°  C.  Der 
flüssige  Inhalt  der  dann.geöffneten  Röhren  wurde  nun  untersucht.  Der  Zucker- 
gehalt und  der  Salzgehalt  der  Mutterlauge  wurde  bestimmt.  10  Cc.  Wasser 
vermögen  20  Grm.  Zucker  zu  lösen,  es  war  also  so  viel  Zucker  vorhanden, 
dass  die  Salzlösungen  sich  vollständig  mit  Zucker  sättigen  konnten.  Plnt- 
hielten  nun  die  Lösungen  mehr  Zucker,  als  eine  unter  gleichen  Verhältnissen 
hergestellte  wässrioe  Zuckerlösung,  so  wirkte  das  Salz  melassebildend,  ent- 
hielt dagegen  dieXösung  weniger  Zucker  als  eine  wässrige  Zuckerlösung, 
so  entzog  das  Salz  dem  Zucker  sein  Lösungsmittel,  das  Salz  beförderte  die 
Krystaüisation,  wirkte  negativ  melassebildend.  Aus  den  in  einer  Tabelle  zu- 
sammengestellten Resultaten  folgt  nun: 

1.  Negative  Melassebildner,  das  Lösungsvermögen  des  Wassers  für  Zucker 
verringernd  sind:  Schwefelsaures  Natrium,  salpetersaures  Natrium,  schwefel- 
saures Magnesium,  salpetersaures  Magnesium,  Chlormagnesium,  Chlorcalcium, 
salpctersaures  Calcium,  aspar.'^ ginsaures  Kalium,  essigsaures  Natrium,  butter- 
saures Natrium,  valeriausaures  Natrium  und  apfelsaures  Natrium. 
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2.  Indifferente  Stoff e^  welche  auf  die  Krystallisation  des  Zuckers  obue  Em> 
ilusssind:  Schwefelsaures  Kalium,  salpete^saures  Kalium.  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium, kohlensaures  Natrium,  Aetzkalk,  valeriansaures  Kalium,  oxalsanres 
Kalium,  äpfelsaures  Kalium,  oxalsaures  Natrium,  citronensaures  Natrium  und 
asparaginsaures  Natrium. 

3.  Positive  Melassebildner  sind:  Kohlensaures  Kalium  (Salzcoefficient: 
3,8),  essigsaures  Kalium  (Salze:  0,9),  buttersaures  Kalium  (Salze:  0,9),  citronen- 
saures Kalium  (Salze:  0,6). 

Die  eigentlichen  Melassebildner  unter  den  Salzen  sind  demnach  solche, 
die  selbst  äusserst  schwer  krystalHsiren.  Sie  sind  ausschliesslich  Kalium- 
salze, die  Natriumsalze  stehen  fast  alle  neben  den  n^ativen  Melassebildnem. 
Das  kohlensaure  Kalium  besonders  wirkt  melassebildend,  und  erklärt  sich 
daraus  die  bekannt«  Thatsache,  dass  man  mehr  Zucker  ans  einem  mit  Schwefel- 
säure neutralisirtem  Dick  safte  kry^stallisirt  bekommen  kann.  —  Die  negativen 
Melassebildner  bringen  zum  Theil  eine  sehr  bedeutende  Menge  Zucker  aus 
den  Lösungen.  So  das  schwefelsaure  Magnesium  sein  10  faches  Gewicht,  sal- 
petersaures Magnesium  sein  ß faches,  Chlormagnesium  sein  17 faches,  Chlor- 
calcium  sein  7 Vs faches,  salpetersaures  Calcium  sein  4 faches  Gewicht  an 
Zucker,  Beobachtungen,  die  gewiss  in  der  Praxis  Verwendung  finden  werden. 
—  Auch  mit  Beta'in  stellte  Verf.  einen  Versuch  an,  er  fand,  dass  das  Beta'in 
ein  negativer  Melassebildner  sei.  Ein  Gehalt  von  3,37  %  Betain  reichte  aus 
um  in  100  Th.  Wasser  nur  190  Tb.  Zucker  gelöst  zu  erhalten,  statt  200  Th. 
(Z.  d.  Ver.  f.  Rübenzucker-Industrie.  1870.  339). 


Heber  das  Absorptionsspectrnm  der  flüssi^n  Unter8ali>eter8aure. 
Von  Aug^Kundt.  —  Bisher  nahm  man  an,  dass  die  breiten  Absorptions- 
bänder der  flüssigen  Untersalpetersäure  nicht  in  Zusammenhang  ständen  mit 
den  Absorptionsstreifen  der  gasförmigen  Säure.  Verf.  verglich  beide  Spectra 
mit  einander  vor  einem  Spectralapparat ,  der  nur  schwache  Vergrösscrung 
und  geringe  Dispersion  besass  in  dfer  Weise,  dass  er  ein  etwa  ^/t  Zoll  weites 
Glasrohr  mit  Untersalpetersäure  füllte  und  die  Grenze  zwischen  Dampf  und 
Flüssigkeit  vor  den  Spalt  des  Apparats  brachte.  Die  Liniengruppen  oben 
entsprachen  Bändern  oben.  Bei  Abkühlung  der  Flüssigkeit  trat  das  im 
grünen,  beim  Erwärmen  im  rothen  Theile  des  Spectrums  deutlich  hervor. 
Wie  Gase  ein  verschiedenes  Spectrum  geben  je  nach  dem  Drucke,  der  auf 
ihnen  lastet,  so  scheint  das  auch  noch  zu  verfolgen  zu  sein,  wenn  die  Gase 
durch  den  Druck  flüssig  werden.  (Pogg.  Ann.  141.  157.) 


Nachweisung  von  Morphin  und  Stryohnin  neben  einander.  Von 
C.  Neubauer.  —  Verf.  befolgte  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  gerne 
den  W^,  den  Otto  in  seiner  Anleitung  zur  Ermittelunff  der  Gifte  anhebt, 
um  die  beiden  genannten  Alkaloidc  neben  einander  nachzuweisen.  Die  al- 
kalisch gemachte  Lösung  der  Alkaloidsalze  wurde  mit  Aether  geschüttelt. 
Nach  Otto  sollte  dann  das  Strychnin  in  Lösung  gehen.  Morphin  nicht. 
Neubauer  fand  aber  in  den  ersten  ätherischen  Auszügen  ein  Gemisch  von 
Strychnin  und  Morphin ,  die  letzten  Auszüge  lieferten  Krystallisationen ,  in 
denen  allein  Morphin  nachzuweisen  war.  Immer  allerdings  konnte  dem  mit 
Aether  erschöpften  Rückstande  noch  durch  Amylalkohol  Morphin  entzogen 
werden.  iZ.  anal.  Chem.  1870.  240.) 
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mttheilungen  aus  dem  Universitätslaboratorium 
zu  Göttingen. 

Von  H.  Hübner. 

1.  Ueher  die  Entbromung  der  Bibromamidobenzoesäure,  Von 
Ed.  Anger  stein.  Es  ist  früher  angeführt  worden  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  514),  dass  es  mir  gelungen  ist,  eine  Bibrombenzoesäure  dar- 
zustellen, diese  in  eine  Bibromnitrobenzoes&ure  nnd  darauf  in  eine 
Bibromamidobenzoesäure  überzuführen,  es  ist  damals  aber  noch  nicht 
mitgetheilt  worden,  dass  diese  Bibromamidobenzoesäure  bei  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  in  Meiaamidobenzoesäure  (Anthranil- 
sänre)  übergeht.  Wie  leicht  einzusehen  ist,  lässt  sich  diese  Beobach- 
tung 8ehr  wohl  durch  die  herrschenden  Ansichten  über  die  Isomerie- 
verhältnisse  und  die  Vertretung  der  Wasserstoffatome  in  der  Benzoe- 
säure erklären. 

2.  Ueber  die  Entstehungsbedingungen  der  Orthomonobrom- 
benzoesäure.  Von  L.  H.  Friedburg.  Aus  Brom  und  Benzoesäure 
entsteht,  wie  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  514)  von  mir  bestätigt 
worden  ist,  eine  Brombenzoesäure ,  deren  Schmelzpunkt  bei  155^ 
liegt ,  aus  welcher  reinen  einheitlichen  Brombenzoesäure  zwei 
Bromnitrobenzoesänren  sich  ableiten.  Neben  dieser  Brombenzoesäure 
konnte  das  Vorkommen  einer  2.  Brombenzoesäure  durchaus  nicht 
nachgewiesen  werden,  im  Gegentheil  sprechen  gewichtige  Gründe  ge- 
gen das  gleichzeitige  Entstehen  einer  2.  Brombenzoesäure.^)  Es  fragte 
sich  nun,  ob  nicht  das  Brom  an  einer  anderen  Stelle  in  die  Benzoe- 
säure eintreten  würde,  wenn  man  die  Benzoesäure  nur  soweit  um- 
wandelt, dass  noch  ihr  CO  unverändert  bleibt. 

Daher  wurde  zunächst  Benzamid  vom  Schmelzpunkt  4-  ^25^ 
(nidit  -|-115<^)  mit  der  entsprechenden  Menge  Brom  und  Wasser  auf 
120^  erhitzt.  Es  zeigte  sich  geringer  Druck  in  der  Röhre.  Die  ent- 
standene Bromverbindung  erwies  sich  als  bei  155^  schmelzende  Ortho- 
monobrombenzoesänre.  Bromreichere  Säuren  konnten  unter  diesen 
Umständen  nic^ beobachtet  werden. 

Stellt  ma^ffiie  drei  bisher  bekannten  Bildungsweisen  der  Ortho- 
monobrombenzoesäure  durch  unmittelbare  Vertretung  von  Wasserstoff 
durch  Brom  zusammen,  nämlich  die  Bildung  aus  benzoesaurem  Silber  und 
Brom  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  514),  die  aus  Benzoesäure  und  Brom 
und  die  ans  Benzamid  und  Brom,  so  sieht  man,  dass  die  Atomgruppen 
COOAg,  COOH   und  CONH2    das  Brom   bei    seinem  Eintritt   in  das 


1)  Die  schwer  omwandelbaren  z.  B.  schwer  bromirbaren  Verbindangen 
scheinen  viel  weniger  leicht  isomere  Verbindungen  gleichzeitig  zu  geben 
als  leicht  bromirbare  Verbindungen.  So  giebt  also  Benzoesäure  wahrschein- 
Uch  nur  eine  Monobrombenzoesäure,  dagegen  besteht  das  rohe  Bromtolnol, 
wie  ich  bald  zeigen  werde,  mindestens  aus  2  Bromtoluolen,  die  buchst  eigen- 
tbümliche  feine  Isomerieverhältnisse  zeigen.    (Hühner.) 

ZeitMhr.  t  Chemie.    14.  J%hxg.  5 
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Pbenyl  in  derselben  Weise  beeiniBaBsen.  Immer  erhält  das  Brom  die- 
selbe Lage  zum  Carboxyl. 

Die  Erfahrung  hat  hier  also  geseigt,  dass  die  Gruppen  OOOH, 
CONH2  und  COOAg  die  Orthobrombenzoesäürebildung  veranlassen,  wäh- 
rend Brom  bei  Gegenwart  der  CHs -Gruppe  im  Benzol  eine  Parasäurebild- 
ung  möglieh  macht.  Das  Verhalten  der  CN-Gruppe  des  Benzonitrils  konnte 
vielleicht  eine  MetaStellung  des  Broms  hervorrufen.  Es  wurde  deshalb 
das  Benzonitril  mit  äquivalenten  Mengen  Brom  in  zugeschmolzenen 
Röhren  behandelt  und  nach  geschehener  Einwirkung  der  Röhreninhalt 
mit  Aetzkali  und  Wasser  gekocht.  Es  schied  sich  dann  ein  roth- 
brauner, dickflüssiger  Körper  ab.  Derselbe  wnrde  in  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  welches  eine  mikroskopisch 
krystallinische  Verbindung  ausfällte.  Dieselbe  schien  sich  schlecht 
reinigen  zu  lassen.  Durch  Kalilauge  wurde  sie  selbst  bei  120^  katim 
angegriffen,  ebensowenig  durch  Oxydationsmittel.  Aus  der  Kalilauge 
konnte  eine  kleine  Menge  einer  bei  230 — 235<>  schmelzenden  Säure  ab- 
geschieden werden.  Es  scheint  demnach,  als  verhalte  sich  das  CN  im 
Benzol  gegen  Brom  wie  das  CH3  und  bedinge  die  Bildung  von  Pwra- 
bromhenzoesäure. 

Endlich  wurde  eine  Umsetzung  in  folgendem  Sinn  angestrebt: 
2C6H4.NH2COOH  +  NOCH  —  (C6H4)2N8H(COOH)2  +  2H2O  und 
(C«H4)2N3H,(COOH)2+HBr— N2  +  C6H4BrCOOH+C6H4NH2COOH») 

Diese  Gleichungen  haben  in  der  Ortho-  und  Para-reihe  bekannt- 
lich zu  wichtigen  Ergebnissen  geführt.  Der  einfacheren  Handhabung 
wegen  wurde  schwefelsaure  Anthranilsäure  und  salpetrigsaures  Kalium  in 
äquivalenten  Mwgen  ganz  in  der  Kälte  zusammengebracht.  Es  gelang 
nicht  die  Diazoverbindung  der  Anthranilsäure  zu  erhalten.  Daher 
wurde  eine  kalt  gehaltene  wässrige  Lösung  von  Bromwasserstoff  von 
bekanntem  Gehalt  zu  der  kalten  Lösung  der  Anthranilsäure  und 
salpetrigen  Säure  gesetzt.  Die  Bromwasserstoffsäure  schien  eine  leb- 
hafte Stickstoffentwickelung  zu  veranlassen,  in  der  entstandenen  Lösung 
konnte  aber  nur  Salicylsäure  undNitrosalicylsäure  aufgefunden  werden. 


3.  Werthbestimmung  des  Chloralhydr^tB.     Von  Carl 

Müller. 

Der  Werth  des  Chloralhydrats  wird  bekanntlich  durch  die  Menge 
des   durch  ätzende  Alkalien   daraus   abgeschiedenen  Chloroforms   be- 


1)  Es  sei  gestattet,  hier  an  eine  alte  Abhandlung  von  Cunze  und  mir 
(Ann.  Chem.  rharm.  135,  106  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,493)  zu  erinnern, 
in  der  sich  Beweise  für  die  Eekul^'sche  Ansicht  der  Diazoverbinduni^en 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  %  700)  finden.  Es  wird  dort  gezeigt,  dass  freies  Jod, 
Jodcyan  oder  Jodäthyl  und  die  Diazoamidobenzoesäare  nicht  Dijod-,  Cyan- 
jod-  oder  Aethyljodbenzoesäare  geben,  sondern,  dass  stets  nur  Jodbenzoe- 
säure  entsteht,  also  durch  den  Austritt  des  Stickstoffs  aus  der  DJazoamido-* 
benzoesäure  nicht  Raum  für  2,  sondern  nur  fQr  t  einwerthiges  Atom  ge- 
bildet wird.    (HUbner.) 
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stimmt.  Es  kommt  also  darauf  an,  eine  für  Jeden  leicht  ausführbare 
imd  dabei  scharfe  Metliode  zu  finden,  um  das  auf  obige  Weise  gebil- 
dete Chlorofomf  genau  zu  bestimmen. 

Zu  dem  Zwecke  wendet  man  eine  vom  Boden  aus  in  ^/lo  Cc 
getheilte  Glasröhre  an,  füllt  in  dieselbe  25  Gr.  Chloralhydrat  und 
schichtet  vorsichtig  unter  Abkühlung  eine  Lösung  von  etwas  mehr, 
als  der  berechneten  Menge  Aetzkali  darauf  und  schliesst  dieselbe  durch 
einen  guten  Pfropfen.  Nach  einigen  Augenblicken  ist  die  erste  hefti- 
gere Reaction  vorüber  und  man  kann  ohne  Gefahr  durch  vorsichtiges 
Ndgen  und  schliessliches  Schütteln  die  Reaction  vollenden.  Nach 
Verlauf  einiger  Stunden  haben  sich  die  Flüssigkeitsschichten  scharf 
und  klar  von  einander  getrennt.  Man  braucht  jetzt  nur  die  Cc  des 
gebildeten  Chloroforms  abzulesen,  mit  dem  spec.  Gew.  desselben  zu 
multipiiciren  (mit  Berücksichtigung  der  Temperatur),  um  daraus  durch 
einfache  Rechnung  die  Procente  des  gebildeten  Chloroforms  zu  finden. 
Ich  habe  auf  diese  Weise  vermittelst  dieses  sogenannten  Chloralome- 
ters  unter  einander  gut  übereinstimmende  und  von  der  theoretischen 
Menge  wenig  abweichende  Resultate  erhalten  und  kann  diese  Methode 
für  die  Praxis  ihrer  Einfachheit  wegen  empfehlen. 

Zum  Belege  nachstehende  Analysen. 

1.  Chloralhydrat  in  Kuchenform 

a)  71,6  Proc.  ' 

b)  71,9  Proc. 

c)  72,0  Proc.  l  Theoretisch  berechnet 

2.  In  KrystaDen:  |  72,2  Proc. 

a)  71,2  Proc. 

b)  71,4  Pjoc.  ' 


4.  Ueber  Bromsulfobenzoesäure  und  von  ihr   abge- 
leitete Säuren.    Von  J,  Roeters  van  Lennep. 

Orthomonobromsulfobenzoesäure.  Diese  Säure  wurde  aus  ihrem 
Bleisalz  durch  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt.  Sie 
krjstallisirt  in  kleinen  zarten  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerfiiessen.  Ich 
werde  später  die  Darstellung  ihres  Kalksalzes  genau  beschreiben. 

•  L  Das  Bleisalz :  C6H8Br.C0O.SO2O.Pb(+2H2O?),  wird  durch 
Rochen  der  rohen  Sulfosäure  mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt.  Aus 
der  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz 
rasch  in  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  heraus.  Diese  sind  in  Wasser 
and  Alkohol  schwierig  löslich.  Durch  wiederholte  Umkrystallisation 
ans  Alkohol  kann  die  Verbindung  rein  erhalten  werden. 

Da  der  Wassergehalt  des  Salzes  bei  längerem  Liegen  über  Schwe- 
felsäure abnimmt,  so  scheint  das  dichte  Salz  wasserfrei  zu  sein  und 
nur  hartnäckig  Wasser  festzuhalten  oder  sein  Krystallwasger  langsam 
über  Schwefelsäure  abzugeben. 

5» 
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Das  Silber  salz  C6H3Br.CO2.SO3.Ag2  wird  aus  der  freien  Säure 
mit  kohlensaurem  Silber  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
und  ist  schwierig  in  Wasser  löslich.  ^  • 

Das  Kupfersalz  CGH3Br.CO2.SO3.Cu  wurde  auf  die  nämliche 
Weise  wie  das  Silbersalz  bereitet.  Es  krystallisirt  in  grünen  Nadel- 
warzen.    In  Wasser  ist  es  schwer  löslich. 

Das  Calciufnsal3i  C6H3Br.CO2.SO3. Ca  +  IV2H2O  wurde  in  fol- 
gender Art  gewonnen :  Brombenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  152^  wurde 
in  einen  Kolben  gebracht  und  dann  in  denselben  Schwefelsäureanhydrid 
hineingeleitet.  Nachdem  sich  die  Brombenzoesäure  ziemlich  vollstän- 
dig in  dem  Schwefelsäureanhydrid  gelöst  hatte,  wurde  diese  Lösung 
längere  Zeit  ziemlich  stark  erwärmt,  bis  das  Entweichen  von  Schwe- 
felsäureanhydrid in  weissen  Dämpfen  fast  ganz  aufgehört  hatte.  Die 
so  erhaltene,  viel  überschüssige  Schwefelsäure  entlialteude  Flüssigkeit 
wurde  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  unzersetzte  Brombenzoesäure, 
wenn  solche  noch  vorhanden  war,  abfiltrirt.  Darauf  wurde  die  klare 
Flüssigkeit  mit  Kalkhydrat  oder  Kreide  neutralisirt,  gekocht  und  vom 
entstandenen  Gyps  abfiltrirt.  Das  so  erhaltene  Kalksalz  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem  und  heissem  Alkohol.  Aus  dem 
letztgenannten  Lösungsmittel  krystallisirt  es  leicht  rein  heraus.  Das 
Salz  erscheint  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen. 

Das  Bariumsalz  C6H3Br.C02.S03Ba  +  2V2U2O  wird  aus  der 
freien  Säure  und  kohlensaurem  Barium  dargestellt;  es  krystallisirt  in 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  und  ist  leicht  in  Wasser  und  stär- 
kerem, kochenden  Alkohol  löslich. 

Das  Magnesiumsalz  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  heissem  Alkohol.  Das  Nairiumsalz 
bildet  kleine  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln. 

Dss  saure  Bariumsalz  (C6H3Br.C02H.S020)2Ba+lH20  entsteht 
wenn  man  das  neutrale  Bariumsalz  aus  Salzsäure  auskrystallisiren 
lässt,  und  die  Krystalle  aus  Weingeist  oder  Wasser  umkrystallisirt. 
Das  Salz  krystallisirt  besser  als  das  neutrale  in  deutlichen,  aber  immer- 
hin noch  sehr  kleinen  Nadeln. 

Das  saure  Natriumsalz  C6H3Br.CO2H.SO3 Na  erhält  man  aus  der 
Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  in  Salzsäure.  Dieses  Salz  kann 
in  schönen,  gut  ausgebildeten  Nadeln  erhalten  werden,  wenn  man  es 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Salz  verliert  sein  Wasser  schon  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  oder  enthält  überhaupt  kein  Kjystall- 
wasser. 

Das  neutrale  Calciumsalz  bildet  aus  Salzsäure  krystalhsirt, 
zarte,  seideglänzende  Nadeln. 

Da  alle  diese  Salze,  besonders  die  neutralen,  sehr  schlecht  kry- 
stallisiren  und  sehr  dichte,  die  Feuchtigkeit  zurückhaltende  Krysfall- 
massen  bilden,  so  kann  man  sie  schlecht  reinigen  und  noch  weniger 
gut  ihr  Krystaliwasser  bestimmen. 
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Phosphorhromid  und  bromsulfobenzoesaures  Natrium.  In  der 
Hoffnung,  folgende  Umsetzungen  zu  erhalten,  wurde  ein  Aequivalent 
bromsulfobenzoesaures  Natrium  mit  zwei  Aequivalenten  fünffachen 
Bromphosphor  erhitzt: 

CeHsBr  {  »ä«^;  +  2PBr.Br,  =  CftBr  {  »ggr  ^ 
2NaBr  4-  2P0Bra 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Oel  wurde  durch  Wasser  vom 
Bromnatrium  befreit  und  mit  warmem  Wasser  gekocht,  wodurch  sich 
die  OOBr  Gruppe  in  die  COOH  Gruppe  zerlegen  sollte.  Man  erhielt 
ein  Harz,  das  behn  Erhitzen  nicht  oder  nur  unvollständig  nach  folg- 
gender  Gleichung  zerlegbar  war:  C6H3Br.C02H.802Br«.C6H3Br2COOH 
+  SO2 

Dieses  erhitzte  Harz  wurde  dann  in  Natronlauge  gelöst,  von  einem 
unlöslichen  Theil  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert, 
wodurch  sich  eine  sehr  kleine  Menge  einer  Säure  ausschied.  Die  er- 
haltene geringe  Menge  Säure  war  weder  aus  Wasser  noch  aus  Alkohol 
In  deutlichen  Krystallen  zu  erhalten.  Auch  das  Natronsalz  der  Säure 
konnte  weder  aus  Wasser  noch  aus  Alkohol  gut  krystallisirt  erhalten 
werden.  Die  Säure  wurde  daher  getrocknet  und  zwischen  Uhrgläser 
durch  Fliesspapier  verflüchtigt.  Eine  auf  diese  Weise  durch  zwei- 
malige Verflüchtigung  erhaltene  Menge  zeigte  den  Schmelzpunkt 
182^ — 184<^  C.  Die  Säure  krystallisirte  in  ganz  feinen  glänzenden 
Nadelchen. 

Thihydrobrombenzoesäure.  Diese  Säure,  über  welche  schon 
einige  vorläuflge  Bemerkungen  von  Hübner  und  Upmann  vorliegen, 
wurde  in  der  Art  der  Thihydrobrombenzoesäure  dargestellt.  (Diese 
Zeitschr.  N.  F.  6^  294.)  Das  Natriumsalz  der  Sulfobrombenzoesäure 
wurde  mit  zwei  Aequivalenten  Phosphorchlorid  in  einem  Kolben  auf 
die  bekannte  Weise  in  das  Chlorid  übergeführt.  Die  Einwirkung  wurde 
durch  Erwärmen  unterstützt  und  dann  die  wieder  erkaltete  flüssige 
Masse  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Das  Monobromsulfobenzoesäure- 
ehlorid  bildet  ein  in  Wasser  ganz  unlösliches  Oel.  (Diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  295.) 

Dieses  Chlorid  wurde  in  eine  Wasserstoffentwickelung  von  Zinn 
und  Salzsäure  eingetragen  und  mehrere  Stunden  damit  gekocht.  Nach 
anscheinend  beendigter  Umwandlung  liess  man  die  Flüssigkeit  erkalten. 
Schon  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  zeigte  sich 
in  der  Flüssigkeit  eine  ungelöste  weisse  Masse.  Die  .so  erhaltene 
Säure  wurde  durch  sorgfältiges  Auswaschen  von  Zinnchlorür  befreit 
und  wiederholt  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Wiederausfällen  mit 
Salzsäure  gereinigt.  Der  gut  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Nie- 
derschlag wurde  darauf  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Was- 
ser ausgefällt.  Zur  vollständigen  Reinigung  endlich  wurde  die  Säure 
aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt. 

Die  so  gereinigte  Säure  zeigte  den  Schmelzpunkt  242 — 243«  C. 
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(ohne  Correction)  (nach  Upmann  254^  C.)  und  dieser  Schmelzpankt 
veränderte  sich  nicht,  als  die  Säure  noch  einmal  umkrystalüsirt  wurde. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  dagegen  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  woraus  sie  durch  Wasser  abgeschieden  werden  kann. 
Dieser  Säure  kommt  die  Formel  (k^:iBr.SE,GOOB.  Metathihydromono- 
brombenzoesäure  zu,  da  es  meiner  Ansicht  nach  nicht  wahrscheinlich  ist, 
dass  sich  in  einer  lebhaften Wasserstoffentwickelung  nicht  zunächst  die  Thi- 
hydrosäure  bilden  sollte.  Es  ist  aber  möglich,  dass  diese  Säure  durch  Oxyda- 
tion an  der  Luft  leicht  in  die  Dithiobrombenzoesäure(C6H3Br)2S2(C02H]2 
übergeht. 

Das  Zinksalz  (CeHsBr.SHCOOjiZn  entsteht  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure  durch  Fällung  mit  schwefel- 
saurem Zink.  Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
unlöslich. 

Das  Bleisalz  (CcHsBr.SHCOOj-iPb  wird  als  Niederschlag  erhal- 
ten beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  und  der 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  dieser  Säure  und  bildet  einen  weissen, 
in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Das  Rariumsalz  (C6H3Br.SHCOO)2Ba  bildet  einen  weissen  Nie- 
derschlag beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  Chlorbarium  und 
des  Ammoniumsalzes  der  Thihydrobrombenzoesäure.  Das  Salz  ist  in 
heissem  Wasser  etwas  löslich  und  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  in  höchstens  mikroskopischen,  weissen  Rrystallen  ab. 

Das  Kalksalz  ist   wie  das  Bariumsalz  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Natriumsalz  der  Thihydrobrombenzoesäure  wurde  mit  Jod 
behandelt:  (C6H4SOOONa)2  +  2J  =  (C6H4SCOONa)2  -f  2J  und 
dann  die  Säure  abgeschieden.  Dieselbe  zeigte  nun  einen  Schmelzpunkt 
von  -|-  130<)  C.  Aus  der  Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  wurde  das 
Ziuksalz  mit  schwefelsaurem  Zink  als  weisser,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag  gefällt.  Es  hatte  folgende  Zusammensetzung: 
(C6H3Br.S.COO)2Zn.  Das  Bleisak  erhält  man  durch  Fällen  der  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  mit  essigsaurem  Blei  als  einen  in  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag.  Es  bleibt  nach  diesen  Versuchen  unentschieden, 
ob  diese  Säure  mit  der  vorher  beschriebenen  gleich  ist  oder  nicht. 

Die  Metathihydrobmzoesäure.  Wird  Thihydrobrombenzoesäure 
wochenlang  der  Einwirkung  von  frei  werdendem  Wasserstoff  aus  Na- 
trinmamalgam  und  Wasser  ausgesetzt,  so  wird  das  Brom  durch  Was- 
serstoff ersetzt.  Um  die  entbromte  Säure  rein  zu  erhalten,  wurde  die 
vom  Quecksilber  abgegossene  Lösung  der  Thihydrobenzoesäure  in 
Natronlauge  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  filtrirt  und  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  die  neue  Säure  in  weissen  Flocken  abge- 
schieden. Die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  Thihydrobenzoe- 
säure rief  theilweise  weitere  Zersetzungen  hervor,  erkennbar  an  dnem 
deutlichen  Geruch  nach  Buttei  säure.  Die  Thihydrobenzoesäure  lässt 
sich  von  der  verunreinigenden  Säure  befreien,  indem  man  sie  öfters 
aus  Alkohol,  worin  die  Thihydrobenzoesäure  leicht  löslich  ist,  umkry- 
stalüsirt, oder  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Was- 
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ser  aQBftnt.  In  kochendem  Wasser  ist  die  Sänre  sehr  schwer  löslich 
imd  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Flocken  aus  demselben  ab,  Sie 
zeigt,  nnter  dem  Mikroskop  betrachtet,  krystallinische  Beschaffenheit. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  +  206^  C.  (uncorr.)  und  bei  diesem 
Wärmegrad  scheint  sie  sich  zu  zersetzen.  Die  in  Wasser  gelöste  nnd 
darans  wieder    abgeschiedene   Säure  zeigte  einen  Schmelzpunkt  von 

+200—2050  C. 

Ihre  Zink-  und  Bleisalze  bekommt  man  als  Niederschläge  durch 
Fällung  Yon  schwefelsaurem  Zink  und  essigsaurem  Blei  mit  der  Lösung 
des  Ammoninmsalzes  der  Säure.  Das  Zinksalz  ist  in  kochendem  Was- 
ser löslich,  aber  nicht  krystallisirbar.  Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  zeigt  folgende  Zusammensetzung:  (G6H4SH.OOO)2Pb  oder 
(C6H4)2S-2(C02)2Pb.     Der  Aether  dieser  Säure  krystallisirt  nicht. 


Ueber  die  Spaltung  des  Caffeldins  durch  Barjrthydrat. 

Von  Franz  Rosengarten  und  Adolph  Strecker. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  1.) 

Otto  Schultzen  erhielt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  614)  bei  der 
Spaltung  des  Caffeldins  durch  Baryumhydrat  einen  Körper  von  der 
Zusammensetzung  C3H7NO2  ,  welchen  er  fQr  verschieden  von  Alanin 
und  Sarkosin  hält.  Verf.  fanden,  dass  dieser  Körper  identisch  ist  mit 
Sarkosin;  sie  erhielten  das  Platin-  und  Golddoppelsaiz  desselben, 
deren  Darstellung  Schultzen  nicht  gelang,  und  fanden  diese  Salze 
identisch  mit  denen  des  Sarkosins.  Verf.  erhielten  femer  eine  Kup- 
ferverbindung  des  Sarkosins  (CzH^NO%}iCu  +  2H*iO  in  tief  blauen 
rhombischen  Krystallen;  Sarkosin  ans  Oaffelfdin  und  aus  Kroatin  lie- 
fern ganz  dieselbe  Kupferverbindung.  Verf.  haben  endlich  das  Sar- 
kosin aus  Caffeldin  durch  Vereinigung  mit  Cyanamid  in  Kreatin  über- 
geführt, und  zwar  indem  sie  eine  wässerige  Lösung  desselben  mit 
Cyanamid  in  concentrirter  Lösung  und  wenig  Ammoniak  versetzt  sich 
selbst  flberllessen;  die  Verhältnisse  waren  die  von  Strecker  bei  der 
Bildung  des  Glycocyamins  (Jahresber.  1861,  530)  angewandten.  Die- 
ses Verfahren  lieferte  aus  100  Theilen  Sarkosin  über  130  Tbl.  um- 
krystallisirtes  Kreatin,  während  Volhard  nach  seinem  Verfahren  nur 
20 Proc.  Kreatin  erhielt.  —  Alle  übrigen  Angaben  Scihultzen's  konn- 
ten Verf.  bestätigen;  auch  der  Umstand,  dass  Schultzen  durch  Be- 
handlung des  Körpers  C3H7NO2  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitroso- 
prodakt  erhielt,  ist  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dass  jener  Körper 
Sarkosin,  d.  i.  MethJ^lglycocoll  ist,  da  bekanntlich  die  Imid Verbindun- 
gen mit  salpetriger  Säure  Nitrosoprodukte  liefern.  (Die  richtige  For- 
mel des  Calciumsalzes  dieser  Nitrosoverbindung  ist  nach  brieflicher 
Mittheihing  Schnitzen' s  an  Strecker  (C3H5(NO;N02)2Cu  +  aq. 
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wonach  die  in  Schultzen's  Abhandlung  (a.  a.  0.)  gegebene  Formel  zu 
berichtigen  ist.)  —  Verf.  geben  schliesslich  für  das  Caffein  die  Struk- 
turformel : 

NCHs  —  CO  —  NCH3 

CN— c  CH2 

II  I 

N  —  CH2 CO 


Verbindungen  einiger  Aldehyde  mit  Amiden. 

Von  Dr.  Ludwig  Medicus. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  44.) 

Oencmthylidendibenzodiamid  (hiH^^N^iOi,  Entsteht  bei  4  bis 
5stündigem  Erhitzen  von  Oenanthal  (1  Mol.)  mit  Benzamid  (2  Mol.) 
nach  der  Gleichung:  C7H14Ö  +  2C7H7NO  —  C21H26N2O2  +  H2O. 
Zu  langes  Erhitzen  vermindert,  anscheinend  durch  theilweise  Rück- 
bildung der  Componenten,  die  Ausbeute.  Das  durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigte  Produkt  ist  eine  flockig- 
krystallinische  Masse ,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist;  schmilzt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen ohne  Zersetzung  bei  128^;  hält  hartnäckig  den  Geruch  nach 
Oenanthal  fest.  Es  ist  völlig  neutral,  wird  selbst  von  siedender  Kali- 
lauge nicht  zerlegt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  Oenanthal 
und  Benzamid. 

Oenanthylidendimononitrobenzodiamid  Ci\HuN\0^  wird  aus 
Oenanthal  und  Nitrobenzamid  in  Krystallnadeln  erhalten ;  das  Verfah- 
i'en  ist  ganz  wie  bei  dem  Oenanthylidendibenzodiamid.  Dem  Letzteren 
entspricht  es  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel,  Kalilauge 
und  Sslzsäure.  Es  schmilzt  bei  170^,  zersetzt  sich  bei  raschem  Er- 
hitzen. Bei  Behandlung  mit  weingeistigem  Schwefelammonium  entsteht 
die  entsprechende  Amidoverbindung,  die  Verf.  indess  noch  nicht  ganz 
rein  erhalten  hat. 

Benzylidenoxamid,  CiH^(CiH(i)NiO'i  +  ^j^IhO,  entstehtzwar  nicht 
beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Oxamid,  wohl  aber  aus  Benzalde- 
hyd und  Oxamethan;  das  Oxamethan  zerfällt  bei  der  Reaction  in 
Oxaläther  und  Oxamid,  welches  in  statu  nascendi  sich  mit  dem  Benz- 
aldehyd unter  Wasseraustritt  vereinigt.  Zur  Darstellung  wird 
Oxamethan  (2  Mol.  mit  Benzaldehyd  (1  Mol.)  4  bis  5  Stunden  lang 
auf  150»  erhitzt;  es  entweichen  Kohlensäure,  Wasser  und  eine  leichte 
init  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  während  im  Rückstand  Ox- 
amid, Oxamethan,  Benzylidenoxamid,  Benzaldehyd,  Oxaläther  und  eine 
Base  bleiben.    Ans   dem  Rückstand   entfernt  man  zuerst  die  Haupt- 
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menge  des  Benzaldehyds  durch  Ausziehen  mit  Aetber,  löst  sodann  in 
siedendem  Alkohol,  filtrit  vom  ungelösten  Oxamid  ab,  dampft  ein,  be- 
bandelt mit  Aetherweingelst  und  krystallisirt  das  in  letzterem  unlös- 
liche Benzylldenoxamid  aus  kochendem  Wasser  um.  —  ßenzyliden- 
oxamid  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  krystallisirt  aus 
beiden  in  seideglänzenden,  oft  büschelförmig  vereinigten  Nadeln.  Auch 
in  kochendem  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  in 
spröden,  glänzenden  und  zuweilen  lang  und  federartig  verzweigten 
Blättchen.  Es  verliert  bei  100<^  das  Krystallwasser,  beginnt  über  200 «^ 
sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  erst  in  höherer  Temperatur  unter  gänz- 
licher Zersetzung.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  es  leicht,  durch 
Salzsäure  dagegen  weit  langsamer  unter  Regeneration  von  Benzalde- 
hyd zerlegt.  —  Die  beschriebenen  Versuche  widerlegen  die  Angabe 
Schiffs  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  330),  dass  Aldehyde  nur  auf  solche 
Säureamide  einwirken,  in  deren  NH2 -Gruppe  Wasserstoff  durch  andere 
Badicaie  ersetzt  ist. 


Ueber  Essigpiperidinverbindungen. 

Von  K.  Kraut. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  157,  66.) 

Durch  Einwirkung  von  Piperidin  auf  Monochloressigsäure  entsteht 
neben  Piperidinchlorhydrat  eine  Verbindung  NC7H15O3,  die  Verf. 
Essigpiperidiniumoxydhydrat  nennt:  2NC5Hii+ClCH2.C02H-f-H2O 
—  HO.C5H10.HN.CH2.CO2H  +  NC5H11.HCI.  Zur  Darstellung  lässt 
man  eine  wässenge  Lösung  von  Piperidin,  (mindestens  2  Mol.)  und 
Monochloressigsäure  (1  Mol.)  einige  Tage  stehen,  destillirt  das  über- 
schüssige Piperidin  ab,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Silberoxyd,  befreit 
das  Filtrat  vom  Chlorsilber,  durch  Schwefelwasserstoff  von  gelöstem 
Silber,  kocht,  so  lange  Piperidin  übergeht,  verdunstet  zur  Krystallisation 
und  reinigt  durch  ümkrystallisiren  aus  Weingeist.  —  Essigpiperidinium- 
oxydhydrat krystallisirt  in  luftbeständigeu,  glasglänzenden  Säulen,  nach 
6  uthe 's  Bestimmungen,  rhombischen,  hemiedrischen  Combinationen  von 

P  -^ 

^,ocP>ocP(x>  (nähere  Angaben  in  der  Originalabhandlung).  Dasselbe 

reagirt  neutral,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt,  entwickelt 
bei  raschem  Erhitzen  alkalisch  reagirenden  Dampf,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  etwas  weniger  leicht  in  Weingeist.  Kaliumhydrat  ent- 
wickelt erst  beim  Schmelzen  alkalischen  Dampf;  Phosphormolybdän- 
sänre  fällt  aus  der  salpetersauren  Lösung  käsige  Flocken,  die  sich 
bald  in  einen  gelben  pulverigen  Niederschlag  verwandeln ;  die  Lösung 
von  Silberoxyd  in  wässerigem  Essigpiperidiniumoxydhydrat  scheidet 
beim  Erwärmen  einen  Silberspiegel  aus.   —   Kupferoxyd  löst  sich  in 
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der  erwärmteif  wässerigen  Lösung  zu  einer  tiefblauen  Flfissigkeit,  die 
beim  Verdunsten  blaue  glänzende  Blätter  der  Kupferverhindung 
{N(hHiiOt)iCu  +  \H^O,  abscheidet,  die  über  Vitriolöl  oder  bei  100^ 
das  KrystaUwasser  verlieren,  indem  sie  matt  und  violett  werden.  Die 
wasserfreie  Kupferverbindung  leitet  sich  also  nicht  mehr  vom  Essig- 
piperidiniumoxydhydrat,  sondern  vom  Essigpiperidin  ab.  Die  wässerige 
Lösung  derselben  wird  durch  Weingeist  nicht  gefällt.  —  Essigpiperi- 
dinivmchloridNCiHxiO^  (7/ ist  eine  strahlige  Krystallmasse.  —  Chlor gold- 
Essigpiperidiniumchlorid  ^N(hH\^0%,^HCl,^AuCh  fällt  beim  Ver- 
mischen concentrirter  Lösungen  als  Oel  nieder,  krystallisirt  aus  ver- 
dünnteren  in  Drusen,  die  sich  aus  heissem  Wasser  umkrjstalli- 
siren  lassen.  Die  Resultate  der  Analyse  lassen  auch  die  Formel 
3(N07Hi402Cl,AuCl3)+NC7Hi503  zu. —  Chiorbart/um-Essigpiperidin 
NCiHizO^yBaCh  wird  als  lockerer  weisser  Niederschlag  erhalten,  wenn 
man  Essigpiperidiniumchlorid  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Re- 
action  versetzt,  einengt  und  mit  Weingeist  fällt;  in  Lösung  bleibt 
Essigpiperidiniumoxydhydrat.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  krystallisirt  Chlorbaiyum. 


Untersuchungen  über  dieSulfosäuren  des  Mesitylens. 

n- 

Von  Heinrich  Rose. 

Niiromesitylensulfdsäure  aus  Mesiiylensulfosäure,  in  rauchender 
Salpetersäure,  für  deren  Abkühlung  besonders  sorgfältig  gesorgt  wurde, 
löste  sich,  in  kleinen  Mengen  allmählich  eingetragen,  Mesitylensulfo- 
säure  ohne  Gasentwicklung.  Es  trat  dabei  eine  starke  Bräunung  der 
Flüssigkeit  ein,  welche  in  wenigen  Stunden  fast  gänzlich  wieder  ver- 
schwand, worauf  dann  die  Lösung  in  viel  Wasser  ausgegossen  wurde. 
Ausser  wenigen  Oeltröpfchen  (wohl  unreines  Nitromesitylen)  schied 
sich  hierbei  eine  beträchtliche  Menge  weisser  Flocken  aus,  die  sich 
als  Dinitromesitylen  erwiesen.  Von  diesen  Flocken  und  dem  Oel  durch 
Filtration  befreit  wurde  die  Flüssigkeit  sehr  oft  mit  stets  neu  zuge- 
setztem Wasser  auf  dem  Wasserbade  eingeengt,  so  die  überschüssige 
Salpetersäure  fast  völlig  entfernt  und  schliesslich  wurde  eingedampft 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation.  Beim  Erkalten  erstarrte  der  Rest 
zu  einer  Krystallmasse,  aus  welcher  durch  Auspressen,  ümkrystalli- 
siren  u.  s.  w.  leicht  die  reine  Säure  in  spröden,  wasserhellen,  zweiseitig 
zugespitzten  prismatischen  Erystallen  erhalten  wurde.  Die  Nitro- 
mesitylensulfosäure  CeCCHsjsHNOsSOaH  +  1 V2H2O  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leichtlöslich.  Sie  verliert  ihr  Rrystallwasser  über 
Sphwefelsäure,  indem  sie  dabei  undurchsichtig  weiss  wird;  bei  länge- 
rem Verweilen  im  Sonnenlicht  färbt  sie  sich  gelblich.  Ihr  Schmelz- 
punkt wurde  zu  131^  bestimmt.     Im   Allgemeinen   krystaliisiren  ihre 
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Sal2e  gut,  sind  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  Yerbreunen,  wie 
die  Säure  mit  plötzlichem  lebhaftem  Aufsprühen.^ 

Baryumsalz  (C6(CH3)3HN02S03)2Ba.  Krystallisirt  aus  heisser 
wäasriger  Lösung  in  schönen  sternförmigen  Krystallgruppen ,  deren 
achwachgelbliche  Färbung  auch  mit  Thierkolile  nicht  ganz  zu  entfer- 
nen ist.  In  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  in 
Aether  fast  unlöslich. 

Kaiiumsalz  GeCCHdjBHITO^SOaK+HsO.  Krystallisirt  in  grossen 
Nadeln  oder  auch  in  breiteren  blättrigen  Formen,  ist  in  Alkohol  und 
in  kaltem  Wasser  leichtlöslich  und  leicht  fast  rein  weiss  zu  erhalten. 

Kupfersalz  [C6(CH8)8HN02S03]2Cu4-3H20.  Breite  perlmutter- 
glänzende Schuppen  von  schwach  grünlicher  Färbung,  welche  in  kal- 
tem Wasser  ziemlich  leichtlöslich  sind. 

Bleisalz  [C6(CHs)8HN02S08]2Pb  +  H20.  Wird  aus  heisser  wäss- 
riger  Lösung  in  glänzjßud  weissen  KrystallbüscheUi  erhalten  und  ist  auch  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Das  in  kaltem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
leichtlösliche  Ammoniumsalz  krystallisirt  stets  iu  kleinen  körnigen  Warzen. 

Amidomesitylensulfosäure  C6(GH3)3HNH2S03H  +  U2O.  Diese 
Säure  wurde  dargestellt  durch  Reduktion  der  Nitrosäure  mit  Schwe- 
felammonium. Nitromesitylensulfosäure  wurde  in  starker  Ammoniak- 
fiüssigkeit  gelöst,  diese  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Schwefel- 
ammoniums oder  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand 
wurde  mit  Wasser  behandelt,  filtrirt,  das  Filtrat  kochend  mit  Salz- 
säure versetzt  und  voq  et^a  noch  ausgeschiedenem  Schwefel  kochend 
abfiltrirt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  schwach  röthlich  gefärbte 
Krystallnadeln  der  Amidomesitylensulfosäure  aus,  welche  durch  Be- 
handeln mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  so  rein  erhalten  wurden, 
dass  sie  fast  weiss,  seideglänzend  erschienen.  Beim  Aufbewahren  im 
Licht  nehmen  dieselben  jedoch  wieder  eine  röthliche  Färbung  an. 
Von  blendender  Weisse  erhält  man  die  Säure^  wenn  man  sie  bei  Ver- 
meidung T<m  Wärme  aus  den  concentrirten  wässrigen  Lösungen  ihrer 
leichtlöslichen  Salze  durch  eine  Säure  ausscheidet. 

Die  Amidomesitylensulfosäure  krystallisirt  bei  langsamem  Erkal- 
ten ihrer  wässrigen  Lösung  in  schönen,  regelmässig  ausgebildeten 
Priamen  mit  Endflächen  aus  concentrirter  heisser  Lösung  in  feinen 
Nadeln,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop  ebenfalls  als  Prismen  mit 
Endflächen  ausweisen ;  stets  mit  demselben  Krystallwassergehalte.  Ihr 
Krystallwasser  verliert  sie  über  Schwefelsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslieh,  in  heissem  bei  weitem  löslicher ;  in  heissem  Alkohol  ist 
sie  unschwer  löslich. 

Diese  Säure  verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure  und  krystallisirt 
unverändert  aus  ihrer  Lösung  in  ziemlich  starker  Schwefelsäure.  Sie 
treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Salzen  aus  und  ihre 
Lösung  röthet  Lakmus  lebhaft. 

Ihre  Salze  krystallisiren  gut,  sind  in  Wasser  meistens  leicht  lös- 
lieb ;  diese  Lösungen  erleiden  beim  Erhitzen  oder  Eindampfen  geringe 
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Zersetzung,  indem  sie  sich  dabei  gelblich  färben*  Sie  zersetzt  sich  erst 
über  200^  erhitzt  unter  Zurücklassung  einer  nicht  schwer  verbrenn- 
lichen  Kohle. 

Baryvmsalz  [C6(CH3)3HNH2S03]2Ba.     Krystallisirt  aus  heissem. 
Wasser  in  gelblich  gefärbten  Krystallwarzen.     Es  ist  auch  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  weit  löslicher  als  das  Baryumsak  der 
Nitrosäure.  ' 

Magnesiumsaiz  [Cu(CH3)3HNH2S03]2Mg  +  3H20.  Aus  heisser 
wässriger  Lösung  krystallisirt  es  in  schönen,  harten  durchsichtigen 
Erystallen  von  gelblicher  Färbung. 

Zinksalz  [C6(CH3)3HNH2S03]2Zn+5H20.  Aus  heissem  Wasser 
leicht  in  schönen  Erystallen  zu  erhalten,  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

i?/e«a/z[C6(CH3)3HNH2Sp3]2Pb  +  H20.  EbenfaUs  gut  krystalli- 
sirend  und  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Calcium-^  Natrium-^  Ammonium-Sshe  sind  ebenfalls  auch  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  weit  weniger  das  Silbersalz. 

Meine  Versuche,  eine  Niiromesitylensulfosaure  aus  Niiromesitylen 
darzustellen,  haben  bisher  noch  kein  günstiges  Kesultat  geliefert. 
Meine  Untersuchungen  über  die  Sulfosäuren  des  Mesitylens  wurden  auf 
Veranlassung  und  Rath  des  Herrn  Professor  Dr.  Hübner  in  Oöttingen 
hin  unternommen. 


Ueber  Fluorbenzoesäure  und  FluorbenzoL 

Von  R.  Schmitt  und  H.  von  Gehren. 

(J.  pr.  Chemie  N.  F.  1,  394.) 

DiazO'Amidohenzoesäure  wird  von  Fluorsäure  genau  so  zersetzt, 
wie  durch  Chlor  oder  Jodwasserstoffsäure.  Unter  Entwicklung  von 
Stickgas  bildet  sich  Fluorbenzoesäure  und  Fluorwasserstoff -Amido- 
benzoesäure.  CuHi  1N3O4  +  2HF1  =  C7H5FIO2  +C7H7NO2HFI  +  2N. 
Die  Keaction  wurde  vorgenommen  in  einer  Platinschale.  Nur  beim 
Erwärmen  tritt  Stickgasentwicklung  ein.  Man  erwärmt,  bis  alles  Un- 
gelöste  verschwunden  ist  und  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat.  Beim 
Erkalten  kiystaliisirt  die  rohe  Fluorbenzosäure  aus,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  Wasser,  schliesslich  unter  Anwendung  von 
Thierkohle  von  einem  rothen  harzartigen  Nebenproducte ,  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  aber  von  der  Fluorwasserstoff-Amidobenzoe- 
säure,  die  in  Aether  unlöslich  ist,  gereinigt  werden  muss.  Sie  bildet 
dann  farblose  Krystalle,  rhombische  Prismen,  die  denen  der  Benzoe- 
säure sehr  ähnlich  sind..  Auf  dem  Wasserbade  verdunstet  viel  von 
der  Verbindung,  sie  muss  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
werden.  Schmelzpunct  182^,  Erstarrungspunct  170<).  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  von  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  wird  sie  leicht  gelöst   —   Sie  reagirt  stark  sauer,  treibt  aus 
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Alkalicorbonaten  Kohlensäure  aus,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säare  ohne  Zersetzung,  wirkt  auf  Glas  nicht  ätzend  und  bildet  bei 
Behandlung   mit  concentrirter  Salpetersäure:  Nitrofluorbenzoesäure. 

Mit  Metallen  bildet  die  Säure  nur  neutrale  Salze,  die  in  Wasser 
löslich  sind  und  gut  krystallisiren.  Das  Silbersal.z,  dargestellt 
durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Ammoniak,  Fällung  dieser  neutra- 
len Lösung  mit  Silbemitrat,  Auflösung  des  gewaschenen  Niederschlags 
in  heissem  Wasser  und  Erkalten,  bildet  gelbliche  Blättchen  von  der 
Formel  C6H4Fl.C02Ag 

Das  Calciumsalz  wurde  direct  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
Calciumcarbonat  erhalten.  Es  krystallisirt  in  schönen  Prismen,  seine 
Formel  ist:  2C6H4FlC02Ca  +  3H20. 

Das  Bariumsalz  C6H4FlC02Ba4-2H20  wird  analog  dem  Calcium- 
salze  dargestellt.  Sättigt  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit 
Salzsäure,  so  bekommt  man  einen  Aether  der  Fluorbenzoesänre  in 
Krystallen^  die  unzersetzt  flüchtig  wird.  —  In  allen  den  genannten 
Verbindungen  gelang  es  nicht,  den  Fluorgehalt  genau  zu  ermitteln. 
Wenn  man  die  Verbindungen  mit  reinem  Kalke  mischt,  glüht  und  den 
Rückstand  in  schwacher  Essigsäure  löst,  um  das  Fluoitalcium  -zu 
isoliren,  so  bekommt  man  immer  viel  zu  kleine  Zahlen.  Als  die  Verf. 
den  Dampf  der  Verbindung  in  einem  Platinrohr  über  glühenden  Kalk 
leiteten,  bekamen  sie  Zahlen,  die  2 — 3  Proc.  unter  den  berechneten 
blieben.  Es  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  wie  das  benzoesaure 
Calcium  mit  Kalk  Benzol,  so  hier  die  Fluorbenzoesauren  Salze  Fluor- 
benzol lieferten.  Das  ist  in  der  That  so.  4,3  Th.  reines  Calcium- 
hydrat  wurden  mit  1  Th.  fluorbenzoesaurem  Calcium  in  einer  schwer- 
schmelzbaren Retorte  erhitzt.  Das  oelhaltige  Destillat  wurde  von 
Wasser  durch  Chlorcalcium  befreit  und  dann  der  fractionirten  Destill- 
ation unterworfen.  Zwischen  180  —  183^  liegt  der  Siedepunct  des  . 
reinen  Fluorbenzols.  Es  erstarrt  r^sch  zu  einer  schuppigen  Masse, 
die  stark  nach  Benzol  riecht.  Schmelzpunet  40^^.  Es  brennt  mit  russeu- 
der  Flamme,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CeHsFl.  Die  Dampf- 
dichte wurde  beobachtet  zu  3,476. 


Ueber  die  Einwirkung  des  flüssigen  Phosgens  auf 
einige  organische  Verbindungen. 

Von  Th.  Kempf. 
(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,402.) 

Die  früher  vom  Verf.  gemachten  Angaben  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  205  u.  235.)  werden  hier  vervollständigt.  Der  Inhalt  von  mehren 
Köhreo,  in  denen  3  Th.  Phenol  mit  2Th.  flüssigem  Phosgen  erhitzt  waren. 


Digitized  by  VjOOQIC 


78  Th.  Kempf, 

wurde  der  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat  besass  einen  stech- 
enden Gerach,  der  durch  Natronlaage  und  heisses  Wasser  beseitigt 
werden  konnte.  Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  die  chlorhaltige  Verbin- 
dung von  diesem  Destillate  zu  isoliren.  Trotzdem  glaubt  er,  in  dem- 
selben die  Combination  CeHsO.COOl  zu  haben.  Diese  Annahme  wird 
unterstützt  durch  das  Verhalten  des  Destillats  gegen  Ammoniak.  Das 
durch  Kupfervitriol  getrocknete  Destillat  wurde  in  Aether  gelöst  und 
mit  gasförmigem  Ammoniak  gesättigt.  Aus  dem  Filtrat  vom  abgeschie- 
denen Salmiak   entstanden   beim   Verdunsten  schöne    Blättchen    einer 

Verbindung,  die  die  Zusammensetzung :  CO^Qp^^     hat,  also  carbamin- 

saurer  Phenyläther  ist.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  141  o,  löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser. 
—  Mit  Natronlauge  giebt  der  Aether  Ammoniak,  Natriumcarbonat  und 
Natriumphenylat.  —  Mit  gesättigter  Ammoniaklösung  auf  140^  erhitzt 
giebt  er  Phenol  und  Hamstofif.  —  Der  Rückstand  bei  obiger  Destilla- 
tion oder  auch  der  feste  Körper,  der  sichbei  der  Behandlung  des  Rohpro- 
dukts mit  verdünnter  Natronlauge  bildet,  ist  kohlensaures  Phenol 
Seine  Eigenschaften  sind  schon  früher  (a.  a.  0.)  beschrieben.  Das  kohlen- 
saure Phenol  suchte  Verf.  zu  nitriren.  Da  Salpetersäure  für  sich  nur 
sehr  schwer  einwirkt,  wurde  ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  ailgewandt.  Dieses  Säuregemisch  wurde  mit 
einer  Schicht  von  reiner  Salpetersäure  bedeckt  und  in  diese  das  koh- 
lensaure Phenol  gebracht.  Man  mässigt  dadurch  die  heftige  Reaction. 
Nach  einigen  Tagen  ist  das  Gemisch  homogen  geworden.  Auf  Zu- 
satz von  viel  Wasser  fallen  schwach  gelb  gefärbte  Flocken  aus,  die 
mit  Wasser  gewaschen  werden  können.  Aus  Benzol  umkrystallisirt 
bildet  das  Product  warzenförmige  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung: n*i/[KO^MOI^^'  ^®*  ^®^  kohlensaures  Dinitrophenol.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  125,5<>.  An  der  Luft  erhitzt  verbreitet  es 
stechend  riechende  Dämpfe,  bei  schnellem  Erhitzen  tritt  Verpuffung 
ein.  —  Erst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  Ver- 
bindung in  Kohlensäure  und  Dinitrophenol.  In  Wasser,  Aether  und 
Alkohol  ist  der  Körper  sehr  schwer  löslich.  Von  wasserhaltigem  Al- 
kohol wird  er  beim  Kochen  zersetzt.  —  Mit  Wasser  in  Röhren  ein- 
geschmolzen zerfällt  das  kohlensaure  Dinitrophenol  in  Kohlensäure  und 
Dinitrophenol.  —  Mit  absolutem  Alkohol  so  behandelt  liefert  das  koh- 
lensaure Dinitrophenol  andere  Zersetzungsproducte.  —  Mit  Aetzbaryt  in 
der  Röhre  erhitzt  ergiebt  die  Verbindung  Barium carbonat  und  dinitro- 
phenylsaures  Barium. 

Flüssiges  Phosgen  verhält  sich  gegen  Kresol  genau  wie  gegen 
Phenol.  Auch  hier  gelang  es  dem  Verf.  nicht,  das  chlorkohlensaure 
Kresyloxyd  zu  isoliren.  Aber  das  Vorhandensein  desselben  wurde 
wieder  nachgewiesen  durch  die  Bildung  des   carbanünsauren  Kresyl- 

oxyds.     Diese  Substanz  (COJQQ^g  1   schmilzt  bei    125^,    löst    sich 
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schwer  in  kaltem,  leicbt  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  nnd  Aether. 
—  Kohlensaaren  Kresyläther  konnte  Verf.  nicht  erhalten. 

Tkymol  wird  viel  schwerer  als  Phenol  nnd  Kresol  von  dem 
flilafiigen  Phosgen  angegriffen.  Aber  auch  hier  bekam  Kempf  die 
schon  oben  beschriebenen  entsprechenden  Verbindungen. 

Einwirkung  *des  Phosgens  auf  Benzoylrvasserstoff.  Beines  blaü- 
sUnrefreies  Bittermandelöl  giebt  mit  Phosgen  in  Röhren  eingeschlossen 
auf  120 — 130^  erhitzt  reichlich  Kohlensäure  ans.  Der  Röhreninhalt 
wurde,  um  den  unverändert  gebliebenen  Benzoealdehyd  zu  entfernen, 
mit  saurem  Natriumsulfit  geschüttelt,  die  weiche  Krystallmasse  in 
Wasser  gelöst.  Dabei  blieb  ein  schweres  Oel  zuiück,  das  mit  Wasser 
gewaschen,  nachher  mit  entwässertem  Kupfervitriol  getrocknet  bei 
204 — 208^  destillirte.  Die  Analyse  ftthrte  zu  der  Zusammensetzung 
des  Chlorobenzols :  CeHsOChH.  Phosgen  wirkt  also  auf  Benzoyl- 
wasserstoff  nach   der  Gleichung:     CeHsOOH  -|-  COCh  ««  CeHsCChH 

Einwirkung  von  flüssigem  Phosgen  auf  Essigsäure.  Erst  bei 
einer  Temperatur  von  110 — 120^  wirken  die  Körper  aufeinander  nach 
der  Gleichung:  |CH3.CO.OH+COCl2  =  CH3COCl+HCl+C02  und  es 
ratstehtalso  Chloracetyl.  Auf  Aceton  wirkt  Phosgen  nur  in  sehr  geringem 
Grade  du.  Das  Gemisch  nahm  in  der  Röhre  bei  110 — 120<^  erst  nach 
einigen  Tagen  eine  braune  Farbe  an.  Der  Röhreninhalt  lieferte  bei 
der  nachherigen  Destillation  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  bei  120 
bis  135®  siedenden  chlorhaltigen  Produkts.  Verf.  hält  es  für  Dichlor- 
acetoD.  —  Epichlorhydrin ,  Milchsäure,  Schwefelkohlenstoff  und  die 
Mononitrophenoie  werden  von  flüssigem  Phosgen  in  der  Hitze  kaum 
angegriffen. 


Ueber  Brenzwemsalfosäure. 

Von  Dr.  Theodor  Wieland. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  34.) 

Wird  neutrales  Kaliumsulfit  (1  Mol.)  mit  Itaconsäure  (1  Mol.)  in 
mtosig  concentrirter  Lösung  einige  Stunden  lang  gekocht,  so  entsteht 
breTizfveinsulfosaures  Kalium^  ein  beim  Abdampfen  syrupartig,  durch 
Fällen  mit  Alkohol  gummiartig  zu  erhaltendes  Salz.  Seine  Lösung 
giebt  mit  Baryum-  oder  Bleiacetat  amorphe^  kleisterartige  Niederschläge, 
die  zu  glasartigen  Massen  eintrocknen.  Durch  Chlorcalcium  dagegen 
^llt  ein  krystallinisches,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliches  Salz.  {ChHiSOihCaz-X-lH^O^  5  Mol.  des  Krystall- 
wassers  entweichen  bei  110»,  ein  weiteres  bei  160^  das  letzte  aber 
erst  bei  180^;  bei  190  bis  200 <>  tritt  Bräunung  und  Zersetzung  ein. 
Die  aus  dem  Calciumsalz  durch  Ozal-  oder  Schwefelsäure  abgeschie- 
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dene  Brenzweinsulfbsäure  ist  krystalünisch ,  sehr  löslich  in  Wasser, 
wurde  aber  noch  nicht  völlig  rein  erhalten.'  Bei  theil weiser  Neutrali- 
sation mit  Kaliumcai^bonat  oder  Ammoniak  entstehen  warzenförmig 
krystallisirende  saure  Salze,  die  in  Wasser  leicht,  in  verdünntem  Al- 
kohol schwieriger,  in  starkem  Alkohol  nicht  löslich  sind;  Eisen-, 
Kupfer-,  Quecksilber-,  Zinksalze  fUUen  die  Ealiumsaizlösung  nicht. — 
Bei  Einwirkung  von  Ealiumsulfit  auf  Citracon-  und  Mesaconsäure  er- 
hielt Verf.  Brenzweinsulfosäuren,  deren  Calciumsalz  sich  nicht  von  dem 
aus  Itaconsäure  erhaltenen  unterschied,  die  auch  im  übrigen,  soweit 
sie  untersucht  wurden,  die  gleichen  Reactionen  wie  letztere  Säure 
zeigten.  —  Durch  Schmelzen  mit  Ealiumhydrat  liefern  alle  3  Säuren 
neben  Kaliumsulfit  eine  Säure  6^6^8^5,  die  mit  Simpsons  Oxypyro- 
weimäure  identisch  zu  sein  scheint;  dieselbe  bildet  harte,  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche  KrystAÜe, 
und  wird  aus  neutraler  Lösung  durch  Kupfersalze  gefällt ;  ihr  Silber- 
salz ChH^OhAg^-^HiO  verliert  das  Krystailwasser  bei  60 0,  zersetzt 
sich  schon  bei  100^. 


Ueber  einige  aus  Asparaginsäure  entstehende 
Produete. 

Von   Dr.    Eugen   Schaal. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  24.) 

^Asparagin  kann  aus  Asparaginsäure  erhalten  werden,  indem  man 
den  sauren  Aether  der  letzteren  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit  behan- 
delt. Der  saure  Aether,  erhalten  aus  dem  sauren  Silbersalz  und  Jodäthyl, 
ist  krystallisirbar  und  optisch  unwirksam.  —  Wird  Asparagin  mit 
überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  in  einer  Abdampfschale  im 
Wasserbad  gekocht,  die  möglichst  trockne  Masse  dann  in  einer  Re- 
torte unter  Ueberleiten  trockner  Kohlensäure  10  Stunden  lang  auf 
120^  erhitzt,  so  treten  bei  darauf  folgender  Erhöhung  der  Tempera- 
tur bei  140^Salzsäare  und  Wasser  aus,  und  die  Mnsse  wird' schliess- 
lich nach  mehrtägigem  und  allmälig  bis  auf  2üü »  gesteigertem  Er- 
hitzen trocken  und  stösst  keine  sauren  Dämpfe  melir  aus.  Aus  dem 
Rohprodukt  (ca.  34  Grm.  aus  30  Gnu.  AspariiginJ  kann  eine  in  Wasser 
schwerlösliche  uud  eine  in  Wasser  unlösliche  Sustanz  abgeschieden 
werden;  letztere  bildet  sich  hauptsächlich  bei  langsam  steigender 
Temperatur  und  möglichst  lang  andauerndem  Erhitzen  (bis  zu  6  Ta- 
gen). Die  in  Wasser  schwerlösliche  Substanz  hat  die  Zusammen- 
setzung C1ÜH14N4O9;  ihre  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Silber- 
nitrat einen  Niederschlag,  der  17,8  Proc.  Silber,  also  etwa  1  At. 
Silber  auf  1 6  At.  Kohlenstoff  enthält.  Die  in  Wasser  unlösliche  Sub- 
stanz hat  die  Zusammensetzung  C32H26NbOi7 +  12H2O  wird  bei  100 
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bis  120^' wasserfrei.  Beide  Substanzen  lösen  sieb  leicht  in  Ammoniak; 
die  Lösung  giebt  mit  Barytwasser  einen  schwerlöslichen  Niederschlag, 
deseen  Analyse  zu  keiner  einfachen  Formel  fübrt.  Bei  anhaltendem 
Kochen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Barytwasser  entsteht  As- 
paraginsfture.  —  Verf.  betrachtet  beide  Substanzen  als  Anhydride 
der  Asparaginsäure,  entstanden  nach  den  Gleichungen: 
4C4H7NO4—   7H2O  — C16H14N4O9 

8C4H7NO4  —  l5H20=C32H26N80l7. 

Ammoniakaliscbe  Lösungen  der  in  Wasser  unlöslichen  Substanz, 
sowie  der  durch  Barytwasser  regenirten  Asparaginsäure  sind  optisch 
unwirksam.  Das  Kupfersalz  dieser  Asparaginsäure  zersetzt  sich  schon 
bei  etwa  130^,  während  Dessaignes  angiebt,  asparaginsaures  Kup- 
fer ertrage  eine  Temperatur  von  160^  ohne  Zersetzung.  Das  Zink- 
und  Gadmiumsalz  konnten  nicht  krystailisirt  erhalten  werden. 


TTeber  eine  neue  Bildungsweise  der  Paraoxy- 
benzoesäure. 

Von   Ira  Remsen. 

Barth  hat  gezeigt  (Ann.  Chem.  Pharm.  148,  30),  dass  sich 
beim  Schmelzen  des  sulfobenzoesauren  Kaliums  mit  Kalihydrat 
Oxybenzoesäure  bildet.  Nach  ihm  hat  Ueintz  (ebend.  153,  326) 
diese  Reaction  zur  Darstellung  der  Oxybenzoesäure  in  grösserer 
Menge  benutzt.  Diesen  Chemikern  scheint  aber  die  Thatsache 
entgangen  zu  sein,  dass  sich  bei  dieser  Operation  immer  Paraoxybenzoe- 
säare  gleichzeitig  mit  der  Oxybenzoesäure  bildet  und  zwar  unter  Um- 
ständen in  sebr  beträchtlicher  Menge. 

Den  Vorschriften  folgend  habe  ich  reine  Oxybenzoesäure  nach 
dieser  Methode  darstellen  wollen,  war  aber,  beim  Umkrystallisiren  des 
rohen  Produkts ,  erstaunt  zu  finden  ,  dass  beim  Erkalten  der  Lösung 
ganz  gut  ausgebildete,  etwas  gefärbte  Krystalle  sich  zeigten,  die  im 
Allgemeinen  das  Aussehen  der  Paraoxybenzoesäure  hatten".  Noch  ein- 
mal aus  Wasser  umkrystallisirt ,  wurden  diese  Krystalle  wasserhell. 
Sie  waren  schärfer  ausgebildet  als  vorher,  und  die  Krystallform ,  so 
weit  ohne  Messungen  beurtheilt  werden  konnte,  war  identisch  mit  der 
der  Paraoxybenzoesäure.  Bei  100^  getrocknet  wurden  sie  weiss  und 
undurchsichtig  durch  Wasserverlust.  Der  Schmelzpunct  lag  genau 
bei  210®,  der  Erstarrungspunct  bei  165^  lieber  den  Schmelzpunkt 
erhitzt  trat  bald  Zersetzung  ein.  Die  vollkommene  Uebereinstimmung 
dieser  Eigenschaften  mit  denen  der  Paraoxybenzoesäure  macht  es  un- 
zweifelhaft, dass  die  gebildete  Substanz  mit  dieser  Säure  identisch  ist. 
Die  Mutterlauge  von  der  ersten  KrystalUsation  gab  beim  weiteren 
Eindampfen  ein  Gemisch  von  Oxybenzoesäure  und  Paraoxybenzoesäure, 
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die  obwohl  zusammen  auskrystallisirt  sehr  deutlich  von  einander  zu 
unterschieden  waren.  Letztere  bildete .  wie  gewöhnlich  seh  *  gut  aus- 
gebildete Krystalle  und  auf  diese  hatte  sich  die  Oxybenz  )esäure  in 
den  ihr  eigenthümlichen  warzenförmigen  krystallinischen  Massen  fest- 
gesetzt. Es  hatten  sich  ungefähr  gleiche  Mengen  der  beiden  Säuren 
in  diesem  Falle  gebildet. 

Es  muss  erwähnt  werden,  dasS'  die  Sulfobenzoesäure,  die  zu  die- 
sem Versuche  diente,  mittelst  eines  etwas  abgeänderten  Verfahrens 
dargestellt  worden  war.  Die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  wur- 
den in  einen  Kolben  geleitet,  in  dem  sich  krystallisirte  Benzoesäure 
befand.  Da  aber  nach  einiger  Zeit  die  Benzoesäure  in  grösseren 
Klumpen  fest  zusammengebacken  sich  der  weiteren  Einwirkung  des 
Anhydrids  entzog,  wurde  die  Masse  mit  etwas  rauchender  Schwefel- 
säure abergossen  und  sehr  kurze  Zeit  damit  erwärmt.  Beim  nach- 
herigen Verdünnen  mit  Wasser  schied  sich  keine  Benzoesäure  aus. 

Es  schien  mir  möglich  zu  sein,  dass  die  Art  der  Darstellung  auf 
die  Natur  des  Produkts  von  Einfluss  sein  könnte.  Ich  habe  deshalb 
die  Sulfobenzoesäure  nach  der  Methode  dargestellt,  die  von  Barth  in 
seiner  Arbeit  beschrieben  wird,  nämlich  durch  Erwirkung  von  Schwe- 
felsäureanhydfid  auf  geschmolzene  und  zerriebene  Benzoesäure,  und 
mit  dem  Kaliumsalze  dieser  Säure  denselben  Versuch  angestellt.  Es 
zeigte  sich  im  Resultate  der  unterschied,  dass  weniger  Paraoxybenzoe- 
Häure  in  dem  Product  enthalten  war  als  in  dem  vorigen  Falle,  allein 
immerhin  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge. 

Schliesslich  habe  ich  Sulfobenzoesäure,  die  durch  einfaches  Er- 
hitzen von  Benzoesäure  mit  einer  'schwach  rauchenden  Schwefelsäure 
bereitet  war,  demselben  Process  unterworfen,  und  gefunden,  dass  auch 
in  diesem  Fall  ein  Gemisch  entsteht,  wie  nach  den  anderen  Versuchen 
zu  erwarten  war. 

Durch  fractionirte  Krystallisation  lassen  sich  die  zwei  Säuren 
nicht  von  einander  trennen.  Die  erste  Krystallisation  des  rohen  Pro- 
ducts, wenn  die  wässrige  Lösung  nicht  zu  verdünnt  war,  enthielt  bei 
den  zwei  letzten  Versuchen,  die  Hauptmasse  der  Oxybenzoesänre 
wahrscheinlich  gemengt  mit  etwas  Paraoxybenzoesäure.  Beim  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge  krystallisirten  dann  ungefähr  gleiche  Theile 
beider  Säuren  heraus.  Die  Krystalle  der  Paraoxybenzoesäure  konnten 
nur  zum  Theil  durch  Auslesen  von  denen  der  Oxybenzoesänre  ge- 
trennt werden. 

fline  unvollständige  Trennung  lässt  sich  durch  Darstellung  des 
basischen  Bariumsalzes  der  Paraoxybenzoesäure  bewirken.  Dieses  Salz 
ist,  wie  Barth  gezeigt  hat,  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  646) 
schwer  löslich  in  Wasser  und  fällt  heraus,  wenn  zu  einer  Lösung 
des  neutralen  Salzes  Barytwasser  gesetzt  wird,  während  auf  diese 
Weise  kein  basisches  Salz  der  Oxybenzoesäure  entsteht.  So  be- 
kommt man  einen  Theil  der  Paraoxybenzoesäure  in  reinem  Zustande, 
Es   bleibt  aber  immer  eine  genügende  Quantität  des   Salzes  in  Lö- 
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auDg,  um  die  OxybeMoesäure  für  entscheidende  Versuche  unbrauch- 
bar zu  machen. 

Ein  Versuch,  .  die  verschiedenen  Eigenschaften  der  Cadmiumsalze 
zum  Zwecke  der  Trennung  zu  benutzen,  fUhrte  zu  keinem  günstigen 
Resultate. 

Es  folgt  hieraus,  dass  man  die  rohe  Sulfobenzoesäure  zur  Dar- 
stellung von  reiner  Oxybenzoesäure  nicht  benutzen  darf.  Es  wird 
noth wendig  sein,  sie  durch  die  Darstellung  des  sauren  Bariumsalzes 
in  reinem  Znstande  (als  das  einfachste  Mittel)  von  Beimengungen  zu 
befreien. 

Ich  bin  damit  beschäftigt  die  Sulfosäure,  aus  welcher  die  Para- 
oxybenzoesäure  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  entsteht,  zu  isoliren  und 
charakterisiren,  nnd  die  günstigsten  Bedingungen  für  ihre  Bildung  fest- 
zustellen. Auch  einige  früher  beobachtete  ungewöhnliche  Erscheinun- 
gen, die  möglicherweise  ihren  Grund  darin  haben  können,  dass  die  be- 
sprochene Thatsache  bis  jetzt  übersehen  worden  ist,  werde  ich  näher 
studiren. 

Tübingen,  Laborat.  von  Prof.  Fittig. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  (aus  Natrium- 
amalgam) auf  das  Bittermandelöl. 

Von  Hugo  Ammann. 
(Mitgetheilt  von  Rud.  Fittig.) 

Da  die  Angaben  über  das  Product,  welches  durch  Einwirkung 
von  Natrinmamalgam  auf  das  Bittermandelöl  bei  Gegenwart  vonWas- 
ser  entsteht,  ziemlich  erheblich  von  einander  abweichen,  hat  auf  meine 
Veranlassung  Herr  H.  A  m  m  a  n  n  diese  Reaction  eingehender  studirt. 
Diese  Arbeit  musste,  ohne  abgeschlossen  zu  sein,  bei  Ausbruch  des 
Krieges  unterbrochen  werden  und  Herr  Am  mann  ist  leider  nicht 
mehr  im  Stande,  sie  zu  beendigen,  da  ihn  bei  den  Gefechten  um 
Orleans  eine  tödtliche  Kagel  getroffen  hat.  Die  wichtigeren  Resultate, 
za  welchen  er  gelangt  ist,  theile  ich  nach  ku  rzen  Notizen^  welche  er 
mir  vor  seiner  Abreise  in  Tübingen  hinterlassen  hat,  im  Folgen- 
den  mit. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  das  Bittermandelöl 
in  wässriger  oder  wässrig-alkoholischer  Lösung  entstehen  neben  Benzyl- 
alkohol  immer  gleichzeitig  zwei  isomerische  Verbindungen,  von  denen 
die  eine  identisch  mit  dem  Hydrobenzol'n  von  Zinin  ist,  und  die  an- 
dere mit  dem  Namen  Isohydrobenzoin  bezeichnet  werden  soll.  Wird 
das  Bittermandelöl  nur  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  der 
Wärme  behandelt,  so  entsteht  vorzugsweise  Isohydrobenzoin.  Wenn 
man  dagegen  auf  eine   kalte   wässrig- alkoholische   Lösung  Natrium- 
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amalgam  einwirken  lässt  (auf  15  Grra.  Bittermandelöl  180  Grm. 
Sproc.  Amalgam),  so  bildet  sich  neben  diesem  eine  ansehnliche  Menge 
von  llydrobenzoYn,  um  so  mehr,  je  concentrirter  der  angewandte  Al- 
kohol ist.  Die  Trennung  der  beiden  Verbindungen  ist  äusserst  schwie- 
rig, wenn  sie  in  gleichen  oder  annäliernd  gleichen  Mengen  vorhanden 
sind.  Sie  gehngt  nur  durch  sehr  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol,  in  welchem  das  Isohydrobenzol'n  etwas  leichter  lös- 
lich ist. 

Das  so  gewonnene  Hydrohetizoin  krystallisirt  aus  Wasser  und 
Alkohol  in  wasserfreien  seidegläuzenden  Blättchen,  die  in  ca.  80  Th. 
siedenden  Wassers  und  in  400  Th.  Wasser  von  15<>,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.     Der  Schmelzpunkt  lag  genau  bei  132^5. 

Das  Isohydrobenzoin  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  glän- 
zenden Nadeln,  die  Krystallwasser  enthalten,  an  der  Luft  aber  so 
rasch  verwittern,  dass  die  Bestimmungen  des  Wassergehaltes  keine 
übereinstimmenden  Resultate  ergaben.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in 
gut  ausgebildeten,  compacten,  hexagonalen  Krystallen.  £s  löst  sidi 
in  80  Th.  siedenden  Wassers,  in  526  Th.  von  15»-  In  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  119^5.  Durch  Stägige 
Behandlung  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumaraalgam  wurdTe 
es  durchaus  nicht  verändert.  Es  scheint  demnach  nicht  in  Benzyl- 
alkohol  übergehen  zu  können. 

Die  Analysen  beider  Verbindungen  stimmen  genau  für  die  Formel 
C14H14O2. 

EijiTvirkung  von  Chloracetyl  Beide  Verbindungen  wurden  mit 
überschüssigem  Chloracetyl  Übergossen,  in  welchem  sie  sich  nach  kur- 
zer Zeit  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  lösten.  Diese  Lösung  wurde 
24  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen  und  dann  das  überschüssige 
Chloracetyl  bei  einer  Temperatur  von  30 <^  in  einem  Luftstrom  abge- 
raucht. Das  HydrobenzoXn  hinterliess  hierbei  prachtvolle  nadeiförmige 
Krystalle,  welche  sowohl  direct  analysirt,  als  auch  nach  dem  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  die  Zusammensetzung  CmHi2(OC2H3 0)2  be- 
sassen.')  —  Das  Isohydrobenzol'n  verhielt  sich  dem  Anschein  nach 
ganz  anders.  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloracetyls  blieb  ein  zähes 
Oel,  in  welchem  sich  erst  nach  längerem  Ueber leiten  von  Luft  warzen- 
förmige Krystalle  bildeten.  Auch  im  Vacuum  blieb  die  ganze  Masse 
klebrig  und  erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
wurden  compacte  oder  blättrige  Krystalle  erhalten,  welche  bei  117  bis 
118*^  schmolzen,  sehr  schwer  wieder  in  den  krystaUisirten  Zustand 
übergingen  und  deshalb  bei  abermaligem  Erhitzen  in  der  Regel  einen 
niedrigeren  Schmelzpunct  zeigten.  Zwei  Analysen  gaben  Zahlen,  die 
hinreichend  genau  für  die  obige  Formel  stimmten.  Der  Körper  ist 
demnach  isomerisch  mit  dem  Essigäther  ans  Hydrobenzol'n.  Er  scheint 


1)   Die  Angabe    des  Schmelzpunctes   fehlt    in   der  mir  vorliegenden 
Notiz.    So  \iel  ich  mich  erinnere,  lag  derselbe  bei  127^ 
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identisch  mit  dem  von  Limpricht  und  Schwanert  aus  Stuben- 
bromid  erhaltenen  Essigäther  (Schmelzpunct  105 — 120'>)  zu  sein. 

Einwirkung  von  Salpetersäure,  Das  Hydrobenzoln  wird,  wie 
bereit«  Zinin  fand,  leicht  von  Salpetersäure  in  Benzoin  verwandelt. 
Es  löst  sich  in  kalt  gehaltener  rauchender  Salpetersäure  leicht  auf. 
Wird  diese  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag  ,ab,  der  aus  Wasser  in  dünnen,  glänzenden,  zu 
Büscheln  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  die  genau  bei  133 — 134^*) 
schmolzen  und  die  Zusammensetzung  des  BenzoTus  besassen.  Das  Iso- 
hydrobenzoYn  löst  sich  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  leicht  in  der 
Salpetersäure  auf,  aber  nach  kurzer  Zeit  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Säure  eine  nicht  erstarrende  Oelschicht  an  und  beim  Ein- 
giessen  in  Wasser  scheidet  sich  eine  halbflossige,  zähe  gelbe  Masse 
ab,  aus  welcher  auf  keine  Weise  eine  gut  charakterisirte  und  zur 
Analyse  geeignete  Verbindung  abgeschieden  werden  konnte.  Eine 
Spur  von  Benzoin,  welche  emmal  daraus  erhalten  wurde,  stammte 
offenbar  von  einer  kleinen  Verunreinigung  des  angewandten  Isohydro- 
benzol'ns  mit  Hydrobenzoln  her. 

Einwirkung  von  Phosphorchlorid,  Bringt  man  1  Mol.  Hydro- 
oder  Isohydrobenzotn  mit  2^4  Mol.  Phosphorchlorid  zusammen,  so  fin- 
det schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  ganz  gelindem  Er- 
wärmen eine  zirmlich  heftige  Reaction  statt.  Beim  IsohydrobenzoYn 
scheint  dieselbe  leichter  einzutreten  und  heftiger  zu  sein,  denn  es  fin- 
det zuweilen  eine  geringe  Schwärzung  statt,  was  bei  Anwendung  von 
Hydrobenzoin  niemals  beobachtet  wurde.  In  beiden  Fällen  blieben  nach 
dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  krystallinische  Massen  zu- 
rück, die  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  oder  besser  aus 
Toluol  umkrystallisirt  wurden.  Bei  den  beiden  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Verbindungen  konnte  selbst  durch  sehr  sorgfältige  Vergleich- 
iing  keinerlei  Verschiedenheit  wahrgenommen  werden.  Beide  waren  in 
Alkohol,  selbst  in  siedendem,  äusserst  schwierig  löslich,  krystalhsirten 
ans  Tuluol  in  farblosen,  bei  184^  schmelzenden  Nadeln  und  hatten 
die  Znsammensetzung  C14H12CI2. 

Tübingen,  im  März  1871. 


lieber  die  durch  Elektrolsree  darstellbaren  Superoxyde.  Von 
W.  Wernicke.  —  Bekanntlich  wird  der  Sauerstoff  bei  der  Elektrolyse 
von  Aufiösnngen  mancher  Metallsalze  an  dem  positiven  Pole  nicht  frei, 
sondern  zu  Bildnng  von  Superoxyden  benutzt.  Namentlich  von  Silber, 
Blei ,  Mangan ,  Nickel ,  Kobalt  und  Palladium  hat  man  auf  diesem  Wege 
Superoxyde  erzeugt.  Nur  von  Silber  ist  die  Verbindung  analysirt,  Verf. 
stellte  sich  die  Aufgabe,  auch  die  Zusammensetzung  des  Superoxydes,  dass 
sich  aas  Blei,  Mangan,  Nickel  und  Kobaltsalzen  bildet,  zu  bestimmen.  Der 
galvanische  Strom  wurde  durch  zwei  Danielle 'sehe  Elemente  erzeugt,  den 
positiven  Pol  bildete  eine  Platinplatte;  den  negativen  Pol  aber  zweiPlatin- 


1)  Ans  blaosänrehaltigem  Bittermandelöl  dargestelltes  BenzoYn  schmolz 
genau  bei  derselben  Temperatur. 
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bleche,  welche  auf  je  einer  Seite  des  positiven  Poles  aufgestellt  waren. 
Die  Lösung  befand  sich  in  einem  parallelopipedi sehen  Glasgefasse. 

Aus  einer  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem  Bleioocyd-Natron  entstand 
so  ein  glänzend  blauschwarzer  Körper,  der  über  Schwefelsäure  getrocknet 
die  Zusammensetzung  Pb02.H20  besitzt.  Spec.  Gew.  6,267.  DerUeberzug, 
der  sich  auf  der  positiven  Platinplatte  in  36  Stunden  aus  einer  Lösung 
von  1  Th.  salpetersaurem  Blei  aut  8  Th.  Wasser  absetzt,  war  Wasserfrei, 
hatte  das  spec.  Gew.  9,045  und  die  Zusammensetzung  Pb02.  Lässt  man 
den  galvanischen  Strom  nicht  so  lange  wirken  oder  wendet  man  verdünn- 
tere  Lösungen  an,  so  bekommt  man  wasserhaltige  Präparate  aber  ohne 
Constanten  Wassergehalt.  Verf.  glaubt,  dass  hier  die  am  positiveii  Pol 
frei  werdende  Säure  dem  Superoxyde  das  Wasser  entzieht.  In  der  That, 
als  er  wasserfreies  Bleioxyd,  gewonnen  durch  schwaches  Glühen  von  Blei- 
nitrat, als  positiven  Pol  an  einem  Platindraht  in  Wasser  häng^,  das  durch 
eine  kleine  Menge  Aetznatron  leitend  gemacht  war,  g^ng  das  Bleioxyd 
über  in  die  Verbindung  Pb02.H20,  das  Bleioxyd  hatte  aber  die  Elemente 
des  Wasserstofiperoxydes  aufgenommen.  -—  Wendet  man  stärkere  Ströme 
an,  so  wird  das  Product  weniger  reich  an  Sauerstoff,  bei  Benutzung  von 
6  Bunsen'schen  Elementen  war  reines  Bleioxydhydrat  am  positiven  Pol 
abgeschieden  unter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung. 

Noch  schwächer  aber  bei  der  Electrolyse  der  Bleisalze  muss  der  Strom 
sein  bei  der  Zersetzung  von  Manganlösungen.  Die  auch  hier  am  positiven 
Pol  sich  ansammelnde  Säure  wirkt  sehr  energisch  auf  das  Superoxyd,  es 
bilden  sich  basische  Oxydsalze.  Man  darf  wegen  dieser  sekundären  Wir- 
kungen die  Schicht  auf  dem  Platinbleche  nicht  zu  stark  werden  lassen. 
Aus  den  Lösungen  von  essigsaurem  Manganoxyd  und  aus  dem  entspre- 
chenden salpetersauren  Salz  erhält  Wer  nicke  ein  Peroxyd  von  der  Formel 
Mn02.H20  spec.  Gew.  2  564.  —  Um  Wismutkperoxyd  zu  bilden,  benutzte 
Verf.  eine  Lösung  von  basisch  salpetersauren  Wismuth  in  weinsaurem  Na- 
tron, aus  der  durch  Natronlauge  ein  Theil  der  Wismuth  wieder  gefällt 
wurde.  Die  aus  dieser  Lösung  durch  zwei  Daniell'sche  Elemente  abge- 
schiedene  schwarze  Substanz  ist  Bi02.P20.  spec.  Gew.  5,571.  Stärkere 
galvanische  Ströme  liefern  sauerstoffarmere  Producte.  —  Zur  Zersetzung 
von  KohaUsalzen  diente  dem  Verf.  eine  Auflösung  von  Weinstein  und  Kobalt- 
oxydhydsalz  in  Wasser,  dem  etwas  Natronlauge  zugesetzt  ist  Der  durch 
Electrolyse  erhaltene  Körper  besass  die  Zusammensetzung  C0203,2E[sO  und 
das  spec.  Gew.  2,483.  —  Zur  Herstellung  von  Nickelperoxvd  diente  eine 
der  Kobaltlösung  entsprechende  Nickellösung.  Der  Nickelperoxyd  ist 
Ni203.2H20.  spec  Gew.  2,744. 

Bei  der  Bildung  dieser  Körper  treten  auf  der  positiven  Platinplatte 
immer  zuerst  die  Newton'schen  Interferenzfarben  in  grosser  Pracht  auf. 
Namentlich  die  Kobaltsalze  zeigen  bei  der  electrolytischen  Zersetzung  die- 
ser Farben  mit  hohem  Glänze.  Wenn  die  Schicht  dicke  wird,  verschwin- 
den die  Farben  allmälig,  durch  braunroth  geht  die  Farbe  der  Abscheidung 
gewöhnlich  in  schwarz  über.  (Pogg.  Ann.  141,  109.) 


Ueber  die  Synanthrose,  ein  neues  Kohlehydrat  der  Synanthereen. 
Von  0.  Popp.  —  Synanthrose  nennt  Verf  eine  Zuckerart,  welche  in  allen 
knollentragenden  Compositen  stets  das  Inulin  begleitet;  sie  kommt  darin 
in  allen  Stadien  der  Entwicklung  vor,  um  so  reichlicher  aber,  je  mehr  die 
Knollen  in  der  Reife  vorgeschritten  sind.  Zur  Darstellung  verwendet  Verf. 
Knollen  von  Dahlia  variabilis,  welche  die  Synanthrose  am  reichsten  und 
gleichzeitig  am  reinsten  enthalten;  doch  sina  die  Knollen  von  Helianthus 
tuberosus  ebenfalls  sehr  brauchbar.  Der  Saft  der  frisch  gesammelten,  zer- 
riebenen und  ausgepressten  Knollen  wird  mit  Bleiessi^  versetzt,  das  über- 
schüssige Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  Lösung  mit  etwas 
Magnesiumcarbonat  neutralisirt,  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbad  bis  zur 
Extractconsistenz  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  kleineo 
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Mengen  Alkohol  behandelt,  bis  die  LOsnng  im  Polarisationsapparat  keine 
Ablenkung  mehr  zeigt,  diese  alkoholische  Lösung  auf  dem  Wasserbad  ein- 

fedampft,  der  Rückstand  bei  gelinder  Wärme  mit  möglichst  geringen 
Mengen  von  nicht  absolutem  Alkohol  fractiouirt  behandelt,  so  dass  immer 
eine  möglichst  gesättigte  Lösung  resultirt,  das  dabei  ungelöst  bleibende 
Innlin  entfernt,  die  alkoholische  Lösung  mit  Tbierkohle  entfärbt  und  in 
diinnem  Strahl  in  mit  Aether  versetzten  absoluten  Alkohol  gegossen.  Die 
als  weisse»  amorphe,  voluminöse  Masse  abgeschiedene  Synanthrose  ist  schnell 
abzufiltriren ,  mit  ätherhaltigem  Alkohol  zu  waschen  und  im  Yacuum  zu 
trocknen.  —  Die  Synanthrose  CmHuOm  ist  isomer  mit  dem  Rohrzucker;  sie 
ist  eine  lockere ,  amorphe  Masse ,  zerfiiesslicb  an  feuchter  Luft ,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol^  schwer  in  absolutem  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Sie  ist  optisch  inaktiv,  reducirt  alkalische  Kupferlösung 
nicht,  oder  doch  erst,  nachdem  sie  durch  sehr  langes  Kochen  verändert  ist. 
Durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  in  Dextrose  und 
Levalose  übergeführt;  die  specifische  Drehkraft  der  so  invertirten  Synan- 
throse ergiebt  sich  als:  (o)  =»  —  54,09°;  dieselbe  wird  durch  Temperatur- 
differenzen  nicht  merkUch  beeinflusst  Sie  schmeckt  ganz  fade,  durchaus 
nicht  süss,  der  daraus  entstehende  Invertzucker  dagegen  rein  süss.  Sie  ist 
nicht  direkt  gährungsfahig ;  Hefe  bewirkt  insofern  Gährung,  als  sie  zuerst 
Spaltung  in  Dextrose  und  Levulose  veranlasst.  Hei  140  bis  145^  bräunt  sie 
sich  stark  unter  Gasentwickelung  und  zerföUt  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  etwas  Caramel  im  Glucoue  und  Levulosan;  letzteres  scheint  optisch 
unwirksam  zu  sein.  Aetzkali  bräunt  sie  in  der  Kälte  nicht,  concentrirte 
Schwetelsänre  schwärzt  sie  in  der  Kälte  weniger  stark  als  den  Rohrzucker. 
Silbernitrat  giebt  in  der  Kälte  einen  flockig-weissen  Niederschlag ;  beim  Er- 
hitzen, theilweise  auch  schon  beim  Trocknen  desselben  tritt  Reduktion  ein. 
Kupfersalze  und  Quecksilberchlorid  geben  keine,  Qnecksilberoxydnitrat  eine 
voluminöse,  weisse  Fällung ,  die  sich  beim  Erwärmen  käsig  zusammenballt, 
ohne  reducirt  zu  werden;  Qoecksilberoxydulnitrat ,  sowie  das  Millon'sche 
Reagens  werden  dagegen  schon  in  der  Kalte  sofort  zu  Quecksilber  reducirt. 
Neutrales  und  basisches  Bleiacetat  geben  keinen,  Kalk-  und  Barytwasser 
nur  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  Niederschlag.  Die  Synanthrose  verbin- 
det sich  nicht  mit  Kochsalz  und  anderen  Neutralsalzen,  wird  durch  Chlor 
und  Hypochlorite  gebräunt  und  zersetzt,  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Essigsäure  und  Aceton.  —  Sie  bildet 
^\n  Hydrat  CiiHiiOw  -{- HzO^  aus  welchem  das  sehr  hartnäckig  festgehaltene 
Wasser  durch  blosses  Trocknen  im  Luftbad  nicht  ohne  Zersetzung  ausge- 
trieben werden  kann ;  eine  ähnliche  Verbindung  scheint  sie  mit  Alkohol  zu 
XiM^ea.  —  lL\n^ Baryumverhijidung  C\iH\%OuBa  entsteht  durch  Fällung  einer 
alkohoÜschen  Svnanthroselösung  mit  Barytwasser  als  amorpher  voluminöser 
Niederschkg,  der  sich  an  der  Luft  leicht  unter  Bildung  von  Carbonat  zer- 
setzt, sich  schwer  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol,  leicht  dagegen  in  verdünn- 
ten Säuren  löst.  —  Mit  alkoholischem  Bleiessig  giebt  die  alkoholische 
Svnanthroselösung  einen  gelatinösen  Niederschlag  der  Bleiverhindung 
CitffiiOxiPb,  der  beim  Trocknen  zu  einer  glasartigen,  opaken  Masse  von 
muscheligem  Bruch  wird,  vollkommen  trocken  viel  beständiger  als  die 
Bar^mverbindung  ist  und  sich  leicht  in  Essigsäure  wie  in  Überschüssigem 
ßleiessig  löst.  —  Synanthrose  verhindert  die  Fällung  von  Kupferoxyd-, 
Eisenoxyd-  und  Chrom oxvdlösungen  durch  Alkalien.  Frisch  in  der  Kälte 
gefeites  Eisenoxydhvdrat  löst  sieh  in  einer  etwas  erwärmten,  nicht  zu  ver- 
dünnten Synanthrosefösung;  beim  Eindampfen  der  Lösung  findet  Reduktion 
zu  Oxydoxydul  unter  Bildung  von  Glucose  statt.  —  Bei  Behandlung  mit 
Chromsäure  oder  Bleihyperoxyd  entsteht  Ameisensäure.  ~  Durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Zuckersäure  und  Oxalsäure.  Wein- 
säure konnte  Verf.  nicht  evident  nachweisen.  —  Durch  Behandlung  mit 
einem  Gemisch  von  1  Thl.  conc.  Salpetersäure  und  2  bis  272  Thl.  Vitriolöl 
unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  scheidet  sich  eine  harzartige  Nitrover- 
bindung ans,  die  nach  vorsichtigem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  eine  weisse,  spröde  Masse  bildet,  löslich  in  Alkohol, 
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weniger  löslich  in  Wasser  als  die  reine  Synanthrose,  explosiv  und  beim  Er- 
hitzen' verbrennend.  —  Durch  Einwirkung  von  Essigsäure,  Buttersäure  und 
Weinsäure  bei  100°  entstehen  Glucoseverbindungen.  JBei  längerer  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  entsteht  GlucinsätAi^ ;  bei  noch 
weiter  fortgesetzter  Einwirkung  bräunt  sich  die  Lösung ;  bei  grösserer  Con- 
centration  scheiden  sich  allmälig  huminartige  Verbindungen  aus. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  156,181.)  . 

HamBtoff  als  normaler  und  constanter  Bestandtbeil  der  G-alle. 
Von  0.  Popp.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  Harnstoif  ein  normaler  Bestand- 
theil  der  Galle  ist.  Zum  Nachweis  wird  die  frische,  mit  den  gleichen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnte  Galle  mit  überschüssigem,  mit  Bleioxvd  vollstän- 
dig gesättigtem  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  vom  entstehenden  Niederschlag 
durcn  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf 
dem  Wasserbad  eingedampft.  Es  bleibt  ein  Gemisch  von  Natriumacetat  und 
Harnstoff,  ans  welchem  letzteren  durch  fractionirtes  Behandeln  mit  absolu- 
tem Alkohol  abgeschieden  werden  kann.  —  Schweinegalle  scheint  relativ 
mehr  Harnstoff  zu  enthalten  als  Ochsengalle.       (Ann.  Ch.  Pharm.  156,88.) 


lieber  das  Inuloid»  eine  losliehe  Modiflcation  des  Intrlins.  Von 
0.  Popp.  — Wird  der  ausgepresste  Saft  der  Knollen  von  Helianthus  tube- 
rosus  oder  der  Dahlien  vor  ihrer  Keife,  d.  h.  in  einem  Entwickelungsstadium, 
in  welchem  die  Ablagerung  des  Inulins  in  den  Zellen  erst  beginnt,  mit 
Bleiessig  versetzt,  so  scheidet  das  Anfangs  klare  und  farblose  Filtrat  nach 
einiger  Zeit,  je  nach  Concentration  des  Sai'tes  nach  6  bis  12  Stunden,  einen 
voluminösen,  scheinbar  krystallinischen  Niederschlag  aus,  von  welchem  eine 
weitere  Menge  beim  Erkalten  der  gelind  eingedampften  Flüssigkeit  gewon- 
nen wird.  Mit  Wasser,  dann  mit  alkoholhaltigem  Wasser  gewaschen  und 
getrocknet,  stellt  derselbe  eine  amorphe,  der  Stärke  sehr  ähnliche  Masse 
dar.  Der  Körper  hat  dieselbe  Zusammensetzung  und  im  wesentlichen  die 
Eigenschaften  des  Inulins,  unterscheidet  sich  aber  doch  von  demselben  in 
einigen  Puncten,  namentlich  durch  ein  geringeres  specif.  Gewicht  und  durch 
seine  Löslichkeitsverhältnisse ;  Verf.  'nennt  ihn  daher  Inuloid.  —  Am  rasche- 
sten stellt  man  das  Inuloid  dar,  indem  man  den  Saft  der  vor  der  Reife  ge- 
sammelten Knollen  so  lange  mit  Bieiessig  versetzt,  als  dieser  noch  einen 
Niederschlag  bewirkt,  das  iMltrat  von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreit, 
das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf  dem  Wasserbad  zur  dünnen  Extractcon- 
sistenz  bringt  und  den  Rückstand  mit  Weingeist  erschöpft;  das  von  letz- 
terem ungelöste  ist  InuloYd,  welches  mit  etwas  Wasser,  dann  mit  alkohol- 
haltigem Wasser  zu  waschen  ist.  —  Das  Inuloid  entspricht  im  Wasserbad 
oder  über  Schwefelsäure  getrocknet  der  Formel  CeHioOö-fHaO,  verliert  bei 
105"  das  Hydratwasser,  bleibt  bei  120°  unverändert,  beginnt  zwischen  130 
und  135°  zu  schmelzen,  wodurch  es  in  einen  leicht  löslichen  Zustand  über- 
geht, und  bräunt  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  135°.  Es  hat  die- 
selbe spec.  Drehkraft  wie  das  Inulin ;  mit  Säureu  invertirt  zeigt  es  die  spec. 
Drehkraft:  (a)=-^79°.  Bei  18  bis  20«  lösen  lOO  Theile  W^asser  1,895  Thl. 
Inulo'id,  dagegen  nur  0,985  Thl.  gewöhnliches  InuJin.  Auch  im  Schwei- 
zer'sehen  Reagens,  in  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak ,  in 
Chlorzink  und  in  Aetzalkalicn  löst  sich  das  InuloYd  weit  leichter  als  das 
gewöhnliche  Inulin.  Aus  seiner  Lösung  in  dem  Schweizer'schen.Reagens 
scheidet  es  sich  weder  beim  Stehen  noch  beim  Kochen  ab.  Aus  der  Lösung 
in  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd  scheidet  es  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  wieder  aus ;  beim  Kochen  dieser  Lösung  fällt  6ine  grünblaue,  annähernd 
der  Formel  CeHioOs.CuO  entsprechende  Verbindung  nieder,  die  durch  fort- 
gesetztes Kochen  mit  Wasser  in  Kupferoxyd  und  InuloYd  zerfällt.  —  Das 
luloYd  reducirt  alkalische  Kupfertartratlösung  nicht;  geht  beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  ohne  Kleisterbildung  in  eine  in  Wasser  leicht  lösliche 
gummöse  Masse  über ;  verwandelt  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser, 
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leichter  noch  bei  Zasatz  vonSäaren  und  Erhitzen  auf  MO — 120°inLevulose; 
liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Oxalsäure,  bei  vorsichti- 
gem Eintragt«  in  concentr.  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  jeder  Erwär- 
mung InuloYdschwefelsäure ,  diö  bei  vorsichtigem  Verdünnen  mit  alkohol- 
haltigem Waaser  wieder  in  ihre  Gomponenten  zerfallt ;  reducirt  aus  erwärm- 
ter ammoniakalischer  Kupfer-  oder  Silberlösung  Metall ;  färbt  sich  nicht  mit 
Jod-  und  Bromwasser,-  ßült  weder  Bleizucker- noch  Bleiessiglösun^.  Barjrt- 
wasser  fällt  wässerige  Inulolfdlösung  nicht;  werden  aber  beide  mit  so  viel 
Alkohol  versetzt,  dass  dieser  für  sich  keine  Fällung  mehr  erzeugt,  und 
darauf  die  beiden  alkoholischen  Lösungen  vermischt,  so  entsteht  ein 
Niederschlag ,  der ,  massig  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im 
Vacuom  getrocknet,  der  Formel  Colli  oOs.BaO  entspricht.  —  Verf.  verrauthet, 
im  Pflanzensaft  sei  das  InuloYd  in  Verbindung  mit  Synanthrose  enthalten 
und  in  Folge  dieser  Verbindung  gelöst.  Beim  Behandeln  mit  Bleiessig  fin- 
det allmälig  Bildung  von  Bleisynanthrose  und  dadurch  Ausscheidung  des 
Innloids  statt.  Auch  wenn  man  den  Saft  bei  10  bis  12"^  in  Gährung  über- 
sehen lasst,  scheidet  sich  das  Inuloid  aus,  indem  sein  Lösungsmittel,  die 
Synanthrose,  bei  der  Gährung  zerstört  wird.      (Ann.  Ch.  Pharm.  156,  190.) 

Uehev  einen  neuen  Bestandtheil  des  weissen  Sen&amens.  Von 
FI.  Will.  —  Nach  dem  Verf.  ist  im  weissen  Senf  ein  durch  Alkohol  aus- 
ziehbares Glucosid ,  Sinaibin  ,  enthalten ,  welches  analog  dem  myronsauren 
Kali  im  schwarzen  Senf  in  Berührung  mit  wässrigem  Senfauszug  sich  zer- 
CaoHjiN'iSaOie  =  CsHtNSO  -f-  CigFLoNSOo  +  CfiHiaOe  ^  ,  .  ^ 
zersetzt.  Öinall>iii  Sulfocyanakrinyl    öaur. Schwefels.  Zuclcer    •     Zugleich 

Sinapiriii 

bildet  sich  ein  Eiweisskörper.  Aether  zieht  das  Sulfocyanakrinyl  nur  aus,  es 
i3t  ein  sehr  scharfes,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  dem  Senföl  ent- 
spricht, jedoch  nicht  flüchtig  ist.  Mit  Alkali  erwärmt  und  dann  mit  Säure 
versetzt,  erzeugt  es  mit  YUCh  eine  rothe  Färbung.  In  der  mit  Aether  ge- 
schüttelten Lösung  bleibt  schwefelsaures  Sinapirin,  Sinalbln  liefert  mit  AgNO;? 
einen  weissen  Niederschlag  aus  dem  mit  HiS  unter  Abscheidung  vpn  AgaS 
('vanakrinyl  CsHtNO  entsteht,  dies  schmilzt  bei  69^,  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kali  gekocht,  liefert  es  Ammoniak  und 
das  Kalisalz  einer  Säure  CftHsOa,  welche  bei  130^  schmilzt  und  mit  den  be- 
kannten Säuren  von  dieser  Zusammensetznng  nicht  identisch  zu  sein  scheint 
Welche  der  bisher  im  Senf  angenommenen  Stoffe  mit  diesen  neuen  Verbin- 
dungen identisch  sind  oder  mit  ihnen  im  Zusammenhang  stehen,  ist  vom  Verf. 
nicht  näher  erläutert  worden.  (Akad.  zu  Wien.  61,  17S.) 


lieber  einige  Beactionen  des  Wasserglases.  Von  F.  A.  Flücki- 
ger.  —  Vogel  hat  unlängst  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  125)  hervorgehoben, 
dass  bei  der  Mischung  concentrirterLösungen  von  Kaliumsilicat  und  Kalium- 
borat, welche  überschüssiges  Aetzkali  enthalten,  Kieselsäure  abgeschie- 
den wird. 

Mehrfache  Versuche  berechtigen  den  Verf.  zu  dem  ganz  allgemeinen 
Satze ,  dass  die  in  Wasser  am  reicfüichsten  lösliche fi  Salze  des  Kaliums, 
Natriums,  Lithiums  und  Ammoniums  überhaupt  das  Vermögen  besitzen,  aus 
concentrirter  Wasserglaslösung  Kieselsäure  cibzusclieiden.  Diese  Eigenschaft 
besitzen  z.  B.  die  folgenden  Salze  in  kalt  gesättigter  wässeriger  Lösung: 
^-on  den  Ammoniumsalzen:  das  ChlorUr.  Broraür,  Sulfür,  Phosphat,  Molyb- 
dat,  Nitrat,  Acetat.  Aus  der  Zahl  der  NaCriumsalze :  das  Chlorür,  Nitrat, 
Nitrit,  Arseniat.  Ferner  unter  den  Kaliamvei^bindtmgeni  das  Jodür,  Sulfür, 
RhodanUr,  Tartrat,  Acetat.  Von  Lithiumsalzen  endlich  hat  Verf.  geprüft: 
«las  Nitrat,  Sulfat  und  Acetat,  Dieses  Verzeichniss  würde  noch  sehr  stark 
vermehrt  worden  können;  genügt  aber  völlig,  um  festzustellen,  dass  das 
Wasserglis  itt  concentrirter  Auflösung  neben  so  leicht  löslichen  Salzet^  nicht 
h.'^teliöa  kann.  Wahrend  die  meisten  dieser  Salze  bei  geringer  Verdünn- 
m^  rn.^h    tlie  Fähigkeit    verliereu,   Kieselsäure   zu    verdrängen,   behalten 
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mehrere  Ammoniumsalze  dieselbe  besonders  lange.  Miscbt  man  z.  B.  eine 
Auflösung  des  Natronwasserglases  von  1,392  spec.  Gewichte  mit  29  Theüen 
Wasser  and  setzt  einige  Tropfen  Salmiaklösang  (1  in  8  Wasser)  zu,  so  er- 
folgt bei  gelindem  Erwärmen  eine  Abschbidnng  von  Kieselsäure,  obwohl 
hier  kaum  noch  2  Proc.  Silicat  in  Lösung  vorhanden  sind.  Bei  einem  Ge- 
halte von  72  Proc.  Silicat  bewirkt  Chlorammonium  nach  einiger  Zeit  kaum 
noch  eine  schwache  Trübung,  während  sowohl  Rhodankalinm,  als  auch  Am- 
moninmnitratlOsung  sogleich  Kieselsäure  ausfällen.  Weit  weniger  empfind- 
lich sind  die  Chlorhydrate  des  Methylamins  und  Aethylamins.  —  Kalt  ge- 
sättigte' Auflösungen  von  Bromkafium  oder  Chlorkalium  zersetzen  bei 
Mitteltemperatur  die  erwähnte  WasserglaslOsung  nicht,  wohl  aber  in  der 
Wärme.  Natriumsulfat  wirkt  auch  in  der  Wärme  nicht,  wenn  kaltes  Was- 
ser mit  dem  krystallisirten  Salze  (Glaubersalze)  gesättigt  wurde ;  löst  man 
aber  Glaubersalz  in  so  wenig  heissem  Wasser,  dass  1  Theil  wasserfreies 
Sulfat  auf  2  Theile  Wasser  kommt,  so  wird  nunmehr  die  auf  gleiche  Tem- 
peratur gebrachte  SilicatlOsung  durch  das  Natriumsulfat  gefällt.  —  Kalium- 
Natriumtartrat ,  Kaliumnitrat,  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  sind  schon 
zu  spärlich  löslich,  um  das  Wasserglas  zersetzen  zu  können,  wenigstens  bei 
Anwendung  von  Natriumsilicat  von  angegebener  Concentration.  —  Merk- 
würdig ist  das  Verhalten  des  Natriumnitrates  zu  der  vom  Verf,  geprüften 
Wasserglaslösung.  Bei  dem  specif.  Gewichte  von  1,392  hinterliess  dieselbe 
nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  62,8  Proc.  Rückstand,  welcher  ausser  Sili- 
cat auch  geringe  Mengen  von  Chlomatrium  und  Natriumsulfat  enthielt.  Von 
überschüssigem  Alkali  enthält  diese  Lösung  so  wenig,  dass  der  erste  Trop- 
fen Weingeist  oder  irgend  eine  Säurelösung  schon  eine  Fällung  giebt.  Ver- 
setzt man  nun  dieses  Wasserglas  mit  einer  Auflösung  von  Natronsalpeter 
in  t  Theil  Wasser,  so  wird  sogleich  Kieselsäure  ausgeschieden.  Wendet 
man  aber  Natriumnitrat  in  2  Theilen  Waser  an  und  mischt  gleiche  Theile 
dieser  Auflösung  mit  dem  Wasserglase,  so  ensteht  kein  Niederschlag  mehr. 
So  wie  man  hingegen  das  Gemisch  auf  nur  54'^  C.  erwärmt,  scheidet  sich 
die  Kieselsäure  gallertartig  ab  und  das  Gemenge  erstarrt  fast  ganz.  Wird 
der  Versuch  in  einem  Kölbchen  vorgenommen  und  dasselbe  alsdann  plötz- 
lich wieder  auf  gewöhnliche  Temperatur  gebracht  oder  gar  auf  0°  abge- 
kühlt, so  löst  sich  die  ausgeschiedene  Gallerte  eben  so  rasch  wieder  auf. 
Dieser  Versuch  kann  beliebig  oft  wiederholt  werden  und  empfiehlt  sich  m 
hohem  Grade  als  Vorlesungsversuch.  Die  Wiederauflösung  der  durch  Natrium- 
nitrat ausgeschiedenen  Kieselsäure  findet  langsamer  statt,  wenn  die  Menge 
jenes  Salzes  vermehrt  wird  und  gar  nicht  mehr,  wenn  man  2  Theile  oder 
mehr  der  Natron salpeterlösung  zu  1  Theil  Wasserglas  mischt.  Ebenso  er- 
leidet die  Wiederauflösung  der  Kieselsäure,  selbst  bei  gleichen  Mengen  der 
Salpeter-  und  der  Wasserglaslösung,  eine  Verzögerung,  wenn  das  Gemisch 
in  geschlossenem  Gefässe  während  einiger  Tage  bei  SO""  erhalten  wird.  Die 
Kieselsäure  geht  unter  diesen  Umständen  mehr  und  yiehr  glasartig  zusam- 
men und  wird  endlich  unlöslich. 

Die  Wirkung  des  Natriumnitrates  erreicht  übrigens  bald  ihre  Grenzen. 
Nimmt  man  von  dessen  Lösung  (immer  t  in  2  Wasser)  nur  1  Theil  auf  2 
bis  3  Theile  Wasserglaslösung,  so  erfolgt  erst  bei  100"*  eine  spärliche  Fäll- 
ung, bei  grösserer  Verdünnung  gar  nicht  mehr. 

Kaustisches  Ammoniak  bewirkt  bei  einem  spec.  Gewichte  von  0,921  in 
der  Wasserglaslösung  von  1,392  spec.  (Gewicht  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag von  gallertartiger  Kieselerde.  Verschliesst  man  das  Kölbchen  und 
erwärmt,  so  löst  sich  diesplbe  alsbald  wieder  auf.  Allein  auch  hier  kommt 
alles  auf  die  Mischungsverhältnisse  an.  In  10  Theilen  der  Silicatlösung  be- 
wirkt 1  Theil  Ammoniak  keine  Veränderung,  erhöht  man  aber  den  Alkali- 
zusatz  auf  2  Theile,  so  fällt  der  grösste  Theil  der  Kieselerde  nieder.  Wird 
das  Gemisch  in  geschlossener  Flasche  auf  90°  C.  erwärmt,  so  tritt  die  Wie- 
derauflösung bald  .ein;  nach  dem  Erkalten  bildet  sich  die  Kieselgallerte 
wieder.  Mischt  man  6  bis  8  Theilen  Wasserglas  1  Theil  Ammoniak  (beide 
Lösungen  immer  von  der  angegebenen  ('oncentration)  in  geschlossener 
Flasche  zu,  so  erhält  man  bei  ungefähr  30^  C.  eine  ganz  klare  Flüssigkeit, 
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welche  sich  bei  Mitteltemperatur  aber  sehr  bald  in  zwei  Schichten  von 
naheEQ  gleichem  Yolam  trennt  Nach  einigem  Stehen,  besonders  in  der 
Kälte,  klären  sich  beide  Schichten  vollkommen.  Die  obere  Schicht  war 
sehwaeh  gelblich,  von  1,064  spec.  Gewicht  und  hinterliess  beim  Eindampfen 
niofat  mehr  als  9  bis  10  Proc.  GllihrUckstand.  Als  derselbe  mit  verdünnter 
Salpetersänre  wiederholt  aasgezogen  wnrde,  fanden  sich  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  reichlich  im  Filtrat  Die  untere  Schicht  war  syrupdick,  voll- 
ständig farblos  und  lieferte  38  bis  45  Proc.  geglühten  Rückstandes,  worin 
merkwürdiger  Weise  CMorüre  wid  Sulfate  efUweder  nicht  mehr  vorhanden 
oder  doch  sehr  verringert  waren.  Während  die  leichte  Flüssigkeit  das  Am- 
moniak beim  Erwärmen  sehr  bald  abgab,  wurde  das  letztere  von  der  schwe- 
ren Flüssigkeit  hartnäckig  zurückgehalten.  Lässt  man  die  letztere  eintroek- 
den,  so  bleibt  das  reinste  farblose  Glas  zurück,  welches  mit  Kalilauge  ge- 
kocht Ammoniak  entwickelt  —  Auch  das  Propylamin  besitzt  die  Fähig- 
keit, das  Wasserglas  zu  zersetzen;  dem  Coniin  und  Nicotin  geht  diese 
Eigenschaft  ab.  —  Ein  Tropfen  Brom,  eine  Blase  Chlorgas  scheiden  sofort 
Kieselsäure  aus  der  Wasserghislösung  aus.  Jod  vermag  diese  Zersetzung 
nicht  herbeizuführen.  Aber  im  höchsten  6rade  kommt  diese  Fähigkeit 
wieder  dem  Kreosot  ans  Buchenholz  und  dem  Phenol  (Carbolsäurei  zu. 
Auch  reines  Cklfiralhydrat ,  welches  Silberlüsung  und  Lackmuspapier  ganz 
anverändert  lässt,  ist  im  Stande,  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  das 
Natriumsilicat  sofort  zu  zersetzen.  Verdünnte  Hühnereiweisslösung  so  gut 
wie  Leimlösung  schlagen  ebenfalls  Kieselsäure  nieder;  das  Emulsin  der 
Mandeln  hingegen  scheidet  keine  Kieselsäure  ab.  Es  ist  längst  bekannt, 
dass  arabiscaes  Gummi  gleichfalls  die  Zersetzung  der  Wasserglaslösung  her- 
beiführt. Der  Niederschlag  enthält  kein  Gummi,  sondern  besteht  nach  dem 
Aas  waschen  wesentlich  ans  Kieselsäure.  Seine  Bildung  aber  ist  bedingt 
durch  den  Salzgehalt  des  Gummis.  Eine  mit  Salzsäure  versetzte  und  dialj- 
sirte  Gummilösung  giebt  nach  genauer  Neutralisation  mit  Ammoniak  m 
Wasserglas  keine  FdUtmg  mehr.  Zucker,  Dextrin,  Glycerin,  Harnstoff  z.  B. 
vermögen  selbst  in  der  Wärme  und  in  concentrirter  Lösung  keine  Kiesel- 
säore  abzuscheiden;  salpetersaurer  Harnstoff,  den  man  zuvor  schwach  al- 
kalisch macht,  bewirkt  keine  Ausscheidung ,  auch  nicht  beim  Erwärmen. 
Wässeriger  Seifenlösnng  wird  umgekehrt  durch  Wasserglas  die  Seife  ent- 
zogen, so  gut  wie  durch  Kochsalz.  Saponin  aus  QuiUaja  Saponaria  .ist 
ohne  Wirkung  auf  Wasserglas.  Dass  Rohrzucker-Melasse  die  Wasserglas- 
lösnng  zersetzt,  dürfte  wohl  mit  dem  Gehalte  der  erstem  an  Salzen  zusam- 
menhängen. Lösungen  von  GonvolvuHn,  Jalapin  oder  Colophonium  in  Kali 
mischen  sich  klar  mit  Wasserglas.  (Buchner's  Repert  19,  257.) 

XTeber  FlaoresoenB-XSrBchelnangen.  Von  F.  Goppelsröder.  — 
Werden  gleiche  Volumina  von  englischer  Schwefelsäure  und  reinem  Aethyl- 
alkohol  erwärmt,  so  zeigt  die  Masse  eine  grüngelbe  Fluorescenz,  die  auch 
an  dem  alkoholischen  Auszüge  der  bis  zur  lebhaften  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  eingedampften  kohligen  Masse  beobachtet  wird.  —  Ein 
Gemiseh  von  gleichen  Raumtheilen  Methvlalkohol  und  Schwefelsäure  zeigt 
dieselbe  Erscheinung,  die  obere  nur  Methylalkohol  enthaltende  Schicht  ist 
farblos.  Beim  Erwärmen  gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Amylalko- 
hol färbt  sich  erstere  gelb-orange-carmoisinroth  und  zeigt  grüngelbe  Fluo- 
namentlich  nach  Verdünnung  mit  gewöhnlichem  Alkohol. 

(Z.  anal   Chem.  1870,  HS.)    ' 


Vbrlaiifige  Mittheilmigen.  Von  Eduard  Linneroann.  —  l.  Verf. 
bat  durch  trockne  Destillation  von  ameisensaurem  Calcium  Methylaldehyd, 
aas  diesem  Methylalkohol,  Jodmethyl  und  benzoesaures  Methyl  erhalten. — 
2.  Isobatyljodür  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlorjod  direct  tertiäres  Pseudo- 
botylchlorür.  —  3.  Einfach -gebromtes  normales  Propylbromür  ist  identisch 
mit  Fropylenbromid.  —  4.  Propylenbromid  Metbylchloracetol  und  Mouochlor- 
propylen  setzen  sich  mit  Wasser  in  Haloldsäuren  und  Aceton  um.  —  5.  Jod- 
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Wasserstoff  verwandelt  Propylenbromid  in  Pseudopropyljodttr,  Methyl- 
chloracetol  aber  in  Aceton.  —  6.  Propylenbromid  wird  von  Wasserstoff  in 
saurer  und  alkalischer  Lösung  in  Propylen  verwandelt,  Methylchloracetol 
weder  in  dem  einen  noch  in  dem  andern  Fall  verändert.  —  7.  Monobrom^ 
propylenbromid  wird  von  Wasserstoff  in  saurer  Lösung  in  Monobrompro- 
pylen  verwandelt,  das  isomere  Tribromatlyl  aber  in  Propylen ;  letzteres  giebt 
mit  Jodwasserstoff  Pseudopropyljodtir.  —  8.  Einfach  -  gebromtes  Isobutyl- 
bromür  ist  identisch  mit  der  Brom  Verbindung  des  Butylens  aus  Isobutyl- 
alkohol.  —  9.  Verf.  hat  Isobuttersäure  in  Isobutylaldehya  und  Isobutylalko- 
hol  übergeführt.  —  Verf.  stellt  weitere  Angaben  über  noch  unbeendi^e 
und  nnangefangene  Versuche  mit  PropylenchTorid,  Monochlorpropylen,  ein- 
fach-gebromtem  normalem  Butylbromür  und  Butylenbfomid  aus  normalem 
Butylalkohol  in  Aussicht.  (Ann.  Gh.  Pharm.  157,  il9.) 

Ueber  das  Saliretin.  Von  K.  Kraut.  —  Saliretin  stellt  Verf.  in  fol- 
gender Weise  dar:  Zerriebenes  Saligenin  wird  mit  10  Thl.  Salzsäure  von 
1,125  sp.  G.  unter  Umschwenken  bis  zur  Lösung  und  dann  bis  auf  80°  er- 
wärmt, die  von  [ausgeschiedenem  Saliretin  breiartig  gewordene  Fltissi^keit 
in  viel  Wasser  eingegossen,  das  gefällte  und  ausgewaschene  Saliretin  in 
massig  verdünntem  Weingeist  gelöst,  und  die  von  einem  gallertartigen  Kör- 
per abfiltrirte  Lösung  in  viel  Salzwasser  gegossen,  wodurch  das  Saliretin 
in  käsigen  Flocken  mllt.  Das  Präparat  ist  ein  gelbliches  oder  röthlich-gel- 
bes  Pulver,  nimmt  auch  bei  200^^  nicht  an  Gewicht  ab,  sintert  aber  zusam- 
men und  bräunt  sich  bei  dieser  Temperatur.  Es  löst  sich  fast  ganz  in  ab- 
solutem Alkohol ;  ^ird  dagegen  Saligenin  bei  einer  40°  nicht  übersteigenden 
Temperatur  mit  Salzsäure  zersetzt,  so  lässt  sich  aus  der  Lösung  in  wässri- 
gem  Weingeist  durch  absoluten  Alkohol  ein  Niederschlag  fällen',  der  aber 
in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  nicht  von  dem  Saliretin  abweicht. 
Aus  seinen  eigenen  und  Piria's  Analysen  leitet  Verf.  für  Saliretin  die  be- 
reits von  Moitessier  (Jahresber.  1866,  677)  angenommene  Formel 
C14H14O3  ab,  und  betrachtet  danach  das  Saliretin  als  Saligenosaligenin 
H0.C6H4-CHs.0.C6H«.CH2.0H.  Salzwasser  fällt  das  Saligenin  auch  aus  al- 
kalischer Lösung,  der  mit  Salzwasser  gewaschene  Niederschlag  enthält  nach 
Abzug  des  Kochsalzes  nur  einige  Proc.  Natron,  jedenfalls  viel  weniger  als 
einer  nur  halb^esättigten  Natriumverbindung  entsprechen.  Uebermangan- 
säure  führt  Saligenin  weder  in  Salicylaldehyd ,  noch  Salicylsäure ,  noch  in 
sonst  ein  wohlcharakterisirtes  Zersetzungsproduct  über.  Ein  von  Gerhardt 
(Ann.  chim.  ph^s.  [3]  7,  215)  mit  Schwefelsäure  bereitetes  Saliretin  hält 
Verf.  für  Trisaligenosaligenin  C26H26O5 ,  von  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  S  e  e  I  h  e  i  m 
(Ann.  Ch.  Pharm.  117,  83)  durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  oder  Jod- 
äthyl auf  Saligenin  erhaltene  harzige  Producte  für  Heptasaligenosaligenin 
CmHöoOo.  (Ann.  Ch.  Pharm.  156,  123.) 

Bildung  von  Ozon  bei  ra,aohen  Verbrennungen.*)  Von  C.  Than. 
—  Die  Beobachtung  Schönbein' s,  dass  bei  der  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff oder  wasserstofflialtigen  Substanzen  salpetrigsanres  Ammonium  sich 
bildet,  suchte  Verf.  in  der  Weise  anschaulich  zu  machen,  dass  er  von  dem 
unteren  Saume  der  Flamme  eines  Bunsen' sehen  Brenners  Gas  in  eine 
schwach  angesänrerte  Lösung  von  Jodkalinmkleister  sog.  In  «der  That  trat 
hier  bald  Bläuung  ein.  Zugleich  aber  beobachtete  Than  an  der  Luft,  die 
in  dasGefäss  gezogen  war,  in  dem  der  Jodkalium kleister  sich  befand,  deut- 
lich Ozongemch.  Als  er  sodann  statt  des  Jodkaliumkleisters  reines  Was- 
ser in  das  Absorptionsgefäss  brachte,  und  durch  dieses  längere  Zeit  Luft 
von  dem  untern  Theile  der  Flamme  zog,  so  gab  dasselbe  nachher  mit  Jod- 
kaUumkleister  keine  Bläuung,  ein  deutlicher  Beweis,  dass  kein  salpetrig- 
saures  Ammonium  vorhanden  gewesen  war,  dieses  wäre  sonst  vom  Wasser 
absorbirt  gewesen.    Ozon   also  hatte  die  oben  erwähnte  Bläung  bewirkt. 

*)  Vergl.  die  gleiche  Beobachtung  bei  L  o  e  w.    Dieeo  Zeitschr.  N.  F.  6, 65  u.  269. 
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]d  der Tfaat  gelang  es  nonTban  an  einer  Wafiserstoflfflamme,  an  der  Flamme 
des  Ba  D9en*8chen  Brenners,  an  Kerzen  u.  Weingeistflaiumeuozon  zu  beob- 
achten. Man  mnss  die  Luft  unmittelbar  an  dem  Saume  der  Flamme  raseh 
wegsaagen.  Das  Saugrohr  muss  etwa  die  Weite  von  1  Mm.  haben,  muss  an  dem 
notern  Theil  der  Flamme,  an  der  kalte  Luft  Zutritt  hat,  saugen,  und  nie 
darf  der  Zag  so  stark  sein,  dass  die  Flamme  selbst  folgt,  die  brennbaren 
Oase  zerstören  sonst  das  Ozon  Tollständig.  Das  so  aufgefangene  Gas  zeigte 
alle  Reactionen  des  Ozons.  —  In  dem  obern  Theile  .der  Flamme  ist  die  Tem- 
peratur zu  hoch,  dort  wird  das  Ozon  wieder  zersetzt.  Bläst  man  einen 
starken  Luftstrom  durch  den  obern  Theil  der  Flamme,  so  nimmt  derselbe 
ebenfalls  Ozon  auf.  Verf.  glaubt,  dass  auf  diese  Weise  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  Ozon  in  die  Luft  kommen.  Nur  wasserstoffh altige  Sub- 
stanzen liefern  bei  der  Verbrennung  Ozon,  Kohlenstoff  nicht.  Aus  der  un- 
mittelbaren Nähe  von  brennender  Kohle  ist  kein  Ozon  fortzusaugen.  — 
Than  giebt  folgende  Erklärung  seiner  Beobachtungen.  Ozon  ist  nach 
Clan 81  US  und  Soret  Os.  Wenn  nun  bei  der  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff Wasser  gebildet  wird,  so  ist  ein  Molocul  Wasserstoff  im  Stande ,  die 
beiden  Atome  eines  Molectils  Sauerstoff  von  einander  zu  trennen ,  das  eine 
Atom  bildet  mit  dem  Wasserstoff  Wasser«  das  andere  Atom  Sauerstoff  aber 
kann  mit  einem  Molecül  Sauerstoff  Ozon  bilden.  Also  die  Vorgänge  bei 
der  Verbrennung  von  Wasserstoff  Hessen  sich  in  Zeichen  so  ausdrücken : 

Hs+02=H02  +  0  0+02  =  03 

Da  ein  Atom  Kohlenstoff  im  Stande  ist  ein  ganzes  Molecül  Sauerstoff  bei 
der  Verbrennung  zu  Kohlensäure  zu  binden,  so  ist  es  nicht  auffallend,  dass 
bei  Verbrennung  von  Kohle  keine  Ozonbildung  zu  beobachten  ist. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  415.) 


Ueber  einige  neue  Bromderivate  des  Cumarins.  Von  W.  H. 
Perkin.  —  Brom  verbindet  sich  leicht  mit  Cumarin  ohne  Entwicklung 
bemerkbarer  Mengen  von  Brom  Wasserstoff.  Das  Produkt  hat  je  nach  der 
Art,  wie  der  Versnch  ausgeführt  wird,  verschiedene  Eigenschaften.  Fügt 
man  ungefähr  14  Th.  gepulvertes  Cumarin  zu  16  Th.  Brom,  nachdem  man 
vorher  zu  beiden  KOrpern  Schwefelkohlenstoff  gesetzt  hat,  so  hinterlässt 
die  entstehende  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  einen  krystallini- 
scben  Bflckstand,  der  durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Alkohol  und 
rasches  Omkrjrstallisiren  aus  Alkohol  bei  geünder  Wärme  gereinigt  wer- 
den kann.  Die  Analyse  des  im  Vacuum  getrockneten  Körpers  ergab  die 
Formel  eines  Cumarindibromids  CeHeOiBri.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  100° 
nnter  theilweiser  Zersetzung  und  giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  Bromdaropf 
ab.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in  durchsichtigen  schiefen  Pris- 
men krystallisirend.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  wird  es  rasch  zersetzt; 
dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  die  alkoholische  Lösung  dem  Licht  ausgesetzt 
wird.  Dabei  wirkt  das  Brom  augenscheinlich  auf  das  Lösungsmittel  und 
in  der  Lösung  bleibt  Cumarin.  Es  ist  gleichfalls  löslich  in  Aether  und 
Sehwefelkohlenstoff.  ~  Erhitzt  man  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff 
ein  Gemenge  von  t  Th.  Brom  und  1  Th.  Cnmarin  in  einer  zugeschmol- 
zenen  Bohne  wenige  Stunden  auf  140°,  so  verschwindet  das  meiste  Brom 
aber  nicht  alles  und  die  Lösnng  behält  noch  eine  orangerothe  Farbe.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  meistens  2  Arten  von  Krystallen  ab  und  beim 
Oeffiien  der  Röhren  entweicht  viel  Bromwasserstoff.  Der  beim  Verdunsten 
des  Schwefelkohlenstoffs  bleibende  Rückstand  wurde  in  siedendem  Alkohol 
erlöst.  Beim  Eriuilten  schieden  sich  Krystalle  ab,  die  nach  mehrmaligem 
UmkrystalMsiren  aas  Alkohol  die  Zusammensetzung  C«H4Br.(02  hatten  und 
demnach  Dibramcumarm  waren.  Dasselbe  schmilzt  bei  174^  und  destillirt 
tet  ohne  Zersetzung.  Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  kry- 
staHiflirt  daraus  in  kleinen  Nadeln.  —  In  der  Mutterlauge  vom  Dibrom- 
esmarin  ist  noch  Mofwbramcumarin  CoH&BrOs,  welches  durch  Verdampfen 
und  ümkrystallislren  aus  Alkohol   erhahen  werden  kann.    Es  scbmiizt  bei 
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1 10°,  ist  leichter  in  Alkohol  löslich  als  die  Dibromverbindung  und  krystal- 
lisirt  in  durchsichtigen  Prismen.  Beide  Substitntionsprodukte  lösen  sich 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und  wenn 
man  kurze  Zeit  kocht,  erhält  man  krystallinische  Prodacte. 

(Chem.  Soc.  J.  8,  368.) 

Notiz  über  einige  neue  Derivate  des  Oomarins.  Von  W.H.  Per- 
kin.  —  Dibromcumarin  wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  rasch  gelöst  und 
die  Lösung  gesteht  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Magma  von  Kristallen. 
Diese  sind  das  Kaliumsalz  einer  neuen  Säure.  Daneben  bildet  sich  eine 
grosse  Menge  von  Bromkalium.    Die  Reaction  kann  durch  die  Gleichung 

C9H4Br202  +  2K0H  =  09H4Kßr03  +  KBr  +  H2O 
ausgedrückt  werden.  Die  aus  diesem  Kaliumsalz  erhaltene  Säure  CsHsBrOs 
ist  krystallinisch  und  schmeckt  sehr  bitter.  Manobromcumarin  verhält  sich 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  ganz  ähnlich ,  liefert  gleichfalls  neben  Brom- 
kalium ein  krystallinisches  Kaliumsalz.  Die  aus  dem  letzteren  abgeschie- 
dene Säure  ist  nicht  analysirt  worden.  Der  Verf.  vermuthet,  dass  ihr  die 
Formel  CoHcOa  zukomme. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Onmarins  aus  Natrinm-Salicyl- 
wasserstoff  und  Essigsäure- Anhydrid  die  Natriumverbindung  des  Bromsui- 
cylwasserstoffs  anwendet,  so  erhält  man  ein  Monobromcumarin ,  welches 
von  dem  aus  Cumarin  entstehenden,  vollständig  verschieden  ist,  über  50^ 
höher  schmilzt  und  von  siedender  Kalilauge  zwar  gelöst  aber  unter  ge- 
wohnlichen  Umständen  nicht  davon  zersetzt  wird. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Cumarin  unter  Bildung  einer 
Sulfosäure  C9H502,S03H,  die  in  glänzenden  Octae'dem  krystallisirt ,  welche 
aber  von  der  Mutterlauge  befreit,  rasch  undurchsichtig  werden.  Sie  liefert 
ein  schönes  Baryumsalz  von  der  Zusammensetzung  (C9H60iS08)2B^  +  5H2O. 
Bei  energischer  Behandlung  mit  Schwefelsäure  verwandelt  sich  das  Cumarin 
in  eine  Disulfosäure  CoH40s(S03H)2.  Keines  dieser  Cumarinderivate  hat 
Neigung  sich  mit  Wasser  zu  verbinden  und  Derivate  der  Cumarinsäure  zu 
liefern.  (Chem.  News  22,  85). 

Ueber  neue  analytische  Proaeaee.  Von  J.H.Talbott.  —  I.  üeber 
die  Fällung  von  Zink  und  Manqan  als  Sulfide.  Die  Fällung  des  Zinks  als 
Schwefelzink  ist  vollständiger  als  die  mit  kohlensaurem  Natron.  Der  Verf. 
empfiehlt  die  Zinklösung  wenn  sie  sauer  ist  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
Ammoniak  so  nahe  als  möglich  zu  neutralisiren  und  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  Schwefelnatrium  oder  Schwefelammonium  unter  Vermeidung 
eines  zu  grossen  Ueberschnsses  zu  setzen.  Bei  foitgesetztem  Kochen  wird 
der  Niederschlag  rasch  körnig,  setzt  sich  gut  ab  und  lässt  sich  leicht  aus- 
waschen. Er  wird  dann  in  einem  Porzellantiegel  anfanp^lich  gelinde,  nach- 
her stark  unter  freiem  Luftzutritt  geglüht,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt 
Die  Austreibung  der  letzten  Spuren  von  Schwefelsäure  wird  sehr  befördert, 
Avenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  Stücken  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  den 
Tiegel  wirft.  -  Mangan  lässt  sich  in  derselben  Weise  vollständig  ausfällen. 
Das  fleischfarbene  Sulfid  ist  kömig  und  zuweilen  sogar  sandig,  wiewohl 
nicht  deutlich  krystallinisch.  Es  kann  äusserst  leicht  ausgewaschen  wer- 
den. Man  löst  es  wieder  in  Salzsäure  auf  und  fallt  das  Mangan  als  Am» 
monium-Phosphat  nach  der  Methode  von  Gibbs. 

II.  lieber  die  guantUalive  Trennung  von  Zinn  und  Wolfram,  Der  Verf. 
empfiehlt  eine  Methode ,  welche  darauf  beruht,  dass  das  Zinnoxyd  durch 
Cyankalium  mit  grosser  Leichtigkeit  reducirt,  die  Wolframsäure  dadurch 
aber,  selbst  bei  hoher  Temperatur  nicht  verändert  wird.  Man  erhitzt  die 
Oxvde  von  Zinn  und  Wolfram  in  einem  Porzellantiegel  mit  dem  3  oder  4 
fachen  Gewicht  von  käuflichem  Cyankalium,  welches  vorher  geschmolzen, 
pulverisirt  und  innig  mit  den  Oxyden  gemischt  ist.  Die  Masse  wird  eine 
kurze  Zeit  im  Schmelzen  gehalten  und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
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snsgelaugt,  wobei  das  Zinn  metallisch  zarttckbleibt  Dieses  wiid  abfiltrirt, 
gewaschen,  getrocknet  und  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  im  Tiegel 
als  Zinnoxyd  gewogen.  Die  Wolframsäure  wird  am  passendsten  aas  dem 
Verlast  bestimmt;  man  kann  sie  aber  auch  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  ausfallen,  nachdem  man  vorher  die  Lösung  zur  Zerstörung  des 
überschüssigen  Cyankaliums  mit  Salpetersäure  gekocht  und  die  dadurch 
abgeschiedene  Wolframs&ure  durch  Zusatz  eines  Alkalis  wieder  gelöst  hat 

(Chem.  News  22,  229). 

lieber  die  PSllang  und  Bestimmung  der  MetaUe  der  Hagnesium- 
gruppe  als  Oxalate.  Von  W.  Gould  Leison.  —  Gibbs  hat  vor 
Kurzem  gezeigt,  dass  eine  Reihe  von  Metallen  aus  ihren  neutralen  Lö- 
sungen durch  Oxalsäure  und  nachherigen  Zusatz  einer  grossen  Menge  Al- 
kohol vollständig  ausgefällt  werden.  Da  man  aber  durch  Glühen  der  so 
gefällten  Oxalate  keine  sehr  scharfe  Resultate  erhält,  hat  Gibbs  vorge- 
schlagen, die  Niederschläge  in  Schwefelsäure  aufzulösen,  die  Oxalsäure 
durch  übermangansaures  Kali  zu  bestimmen  und  danach  die  Menge  des 
Metalls  zu  berechnen.  Der  Verf.  hat  diese  Methode,  welche  wie  bekannt 
beim  Oxalsäuren  Kalk  vortreffliche  Resultate  giebt,  bei  anderen  Metallen 
geprüft.  Er  erhielt  sehr  genaue  Resultate  bei  Anwendung  von  schwefel- 
saurem Cadmium,  Chlorbaryum,  salpetersaurem  Strontium,  isländischem 
Doppelspath,  schwefelsaurem  Magnesium,  schwefelsaurem  Zink,  Chlorkobalt 
und  schwefelsaurem  Nickel  Beim  Chlorbaryum  musste  jedoch  zur  Zer- 
setzung des  Niederschlages  Salzsäure  anstatt  Schwefelsäure  angewandt 
werden,  weil  das  schwefelsaure  Baryum  eine  Kruste  auf  den  Krystallen 
des  Oxalsäuren  Salzes  bildet  und  aus  diesem  Grunde  letzteres  nicht  voll- 
ständig zersetzt  wird.  Fehlerhaft  wird  diese  Bestimmung  aJber,  wenn  man 
Papierfilter  anwendet  und  diese  nachher  auch  mit  Schwefelsäure  behandelt. 
Der  Verf.  bediente  sich  bei  den  meisten  Versuchen  eines  Sandfiltrums. 
Bei  Mangan-  und  Eisensalzen  gab  die  Methode  keine  genaue  Resultate. 
(Chem.  News  22,  210). 

lieber  das  IiöBungsvermogen  des  wasserfireien  flüssigen  Anmio- 
niaka.  Von  Ch.  A.  Seely.  —  Flüssiges  Ammoniak  löst  verschiedene 
Metalle  auf.  Der  Verf.  hat  eine  Lösung  von  metallischem  Natrium  darin 
dargestellt,  die  alle  Eigenschaften  einer  wirklichen  Lösung  besitzt  und 
beim  Verdunsten  das  Natrium  in  metallischem  Zustande  hinterlässt.  Die 
Farbe  der  Lösung  ist  sehr  intensiv  blau.  Weyl  (Po^g.  Ann.  121,  607)  hat 
schon  früher  durch  Zusammenbringen  von  condensirtem  Ammoniak  mit 
Natrium  dUese  blaue  Flüssigkeit  beobachtet,  aber  sich  hinsichtlich  der  Natur 
derselben  geirrt.  Auch  andere  Metalle  lösen  sich,  wie  der  Verf.  in  einer 
ausführlichen  Mittheilung  zeigen  will,  in  flüssigem  Ammoniak. 

(Chem.  News  22,  217). 

lieber  die  Bestimmung  des  Mangan's  im  Spiegeleisen.  Von  J. 
Spear  Parker.  —  Wenn  man,  um  den  Mangangehalt  eines  Spiegel- 
eisens zu  finden,  auf  die  gewöhnliche  Weise  verfährt,  nämüch  das  Eisen 
in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  oxydirt,  dann  mit  Am- 
moniak neutralisirt ,  das  Eisen  durch  Kochen  mit  essigsaurem  Ammoniak 
ausfallt  und  darauf  zu  dem  erwärmten  und  mit  Ammoniak  schwach  über- 
sättigten Filtrat  Brom  setzt,  so  wird  neben  dem  Mangan  regelmässig 
Kupfer  gefällt,  von  dem  dem  Spiegeleisen  gewöhnlich  0,2—0,3  zuweilen 
aber  0,5  Proc.  und  mehr  enthält.  In  Folge  davon  wird  die  Bestimmung 
des  Mangan*s  sehr  ungenau.  Um  diese  Fehler  zu  vermeiden,  muss  man 
entweder  vor  der  Fällung  des  Eisens  das  Kupfer  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  entfernen  oder  man  muss  das  geglühte  Mns04  wieder 
auflösen,  den  Gehalt  an  CuO  bestimmen  und  in  Abzug  bringen. 

(Chem.  News  22,  186). 
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Analytische  Notizen.  Von  Schönn.  —  l,  Nachweirnng  von  Kobalt 
durch  Schrvefelcyannatrium.  Fü^  man  einen  Tropfen  einer  concentrirten 
Kobaltlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Schwefelcyannatrium ,  so 
entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  auf  der  Bildung  einer  Verbindung  be- 
ruht, die  entweder  gleich  oder  nach  freiwilligem  Verdunsten  lange  blaue, 
in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Nadeln  bildet.  Ist  die  Kobaltlösung  zu 
verdünnt,  so  tritt  die  Färbune  erst  beim  Erwärmen  ein.  Zweckmässig 
dampft  man  die  Kobaltlösung  nsmezu  zur  Trockne,  fügt  Schwefelcyannatrium 
hinzu  und  erwärmt.  £s  gelang  so  in  einem  Tropfen  einer  Lösung,  die  in 
t  Cc.  0,0005  Grm.  Kobalt  enthielt,  das  Kobalt  zu  erkennen.  £isen,  Nickel, 
Zink,  Mangan  beeinträchtigen  die  Reaction  nicht,  wenn  die  Lösungen  ganz 
neutral  sind. 

2.  lieber  die  Anwendung  der  Guajactinciur  als  Reagens.  Bei  der  Be- 
nutzung der  Guajactinctur  zur  Nachweisung  von  Blausäure,  Ohromsäure 
und  Ozon  muss  man  sehr  vorsichtig  sein.  Das  mit  Kupfervitriollösung 
benetzte  Guajacpapier  wird  nicht  nur  durch  Blausäure,  sondern  auch  durch 
Ammoniak  gebläut.  —  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  wird  die  Guajac- 
tinctur ausser  durch  Chromsäure  auch  durch  Eisenchlorid,  Ferridcyan- 
kalium,  Goldchlorid,  Kaliumpermanganat,  Molybdänsäure,  Kaliumnitrit, 
Kaliumnitrat  gebläut.  Guajacharz  nimmt  auch  ausser  durch  die  oxydirendcn 
Substanzen  eme  blaue  Färbung  an  durch:  Kaliumstibiat,  Bariumcarbonat 
und  SalzsJiure,  Bleiacetat,  Chlorcalcium,  Manganchlorür,  Nitroprussidkupfer, 
Quecksilberoxydulnitrat,  Schwefelcyannatrium.  —  Kupfersalze  färben  die 
Guajactinctur  bei  grosser  Verdünnung  auch  blau.  Durch  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium, Chlorbarium,  Bromammonium,  Jodkalium,  Cyankalium  oder 
Fluorammonium  wird  die  Reaction  noch  empfindlicher. 

3.  Ueber  die  Nachweisung  von  Salpetersäure  durch  Brticin.  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Rosa-  dann  Gelbfärbung  einer  Auf- 
lösung von  Brucin  in  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  allein  durch  Sal- 
petersaure und  salpetrige  Säure,  sondern  auch  durch  Chlorwasser,  Wasser- 
stoffperoxyd, Kaliumchlorat ,  Chromsäure,  Kaliumchromat ,  Natriumhypo- 
chlorit, Ferridcyankalium ,  Platinchlorid  erzielt  wird.  Kupferchlorid,  Gold- 
chlorid und  Eisenchlorid  bewirken  unter  bestimmten  Verhältnissen  dieselbe 
Erscheinung.  (Vergl.  diese  Ztschr.  N.  F.  6,  274). 

4.  VerJialten  des  Kupfervitriol  enthaltenden  Jodkaliumkleisters  aegen 
Cyan-  Chlor-  Brom-Fluorsalze  und  Wasserstoffporoxyd.  Ein  Gemisch  von 
Jodkaliumkleister  mit  so  wenig  Kupfervitriol,  dass  "keine  Jodabscheidung 
eintritt,  hat  man  nach  Schön  bei  n  als  ein  Reagens  auf  Blausäure  und 
Cyanmetalle  angewandt,  die  sofortige  Blaufärbung  bewirken.  Verf  hat 
beobachtet,  dass  auch  concentrirte  Lösungen  von  Chlomatrium ,  Chloram- 
monium, Chlorkalium,  Bromammonium  Jod  freimachen.—  Fluorammonium 
und  Fluorkalium  bewirken  die  Blaufärbung  nicht,  grössere  Mengen  ' 
von  ihnen  verhindern  sogar  die  Wirkung  von  Cyan-Chlor-Bromsalzen.  — 
Wasserstoffperoxyd  bewirkt  auch  sofort  Blaufärbung  des  genannten  Ge- 
misches. (Z.  anal.  Chem.  1870.  209.) 


Apparat  zur  Waaserbildung.  Von  F.  Wo  hl  er.  —  Das  getrocknete 
Wasserstoffgas  verbrennt  unter  der  6  bis  S  Cm.  weiten  Mündung  eines 
Trichters,  an  dessen  Uals  eine  etwa  1  Meterlange,  t  Cm.  weite,  massig  ge- 
neigte Glasröhre  angeschmolzen  ist,  welche  in  ein  U-Rohr  mündet,  dessen 
andere  Mündung  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung  steht  An  der  tiefsten 
Stelle  des  U- Rohrs  ist  eine  Röhre  angebracht,  durch  welche  das  durch 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  erzeugte,  in  dem  U-Rohr  verdichtete  Wasser 
abfliesst  (Ann.  Ch.  Pharm.  157,  111.) 
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Ueber  einige  Derivate  der  Camphersäure. 

Von  F.  Wreden. 
(Der  mss.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  16/4.  Febr.  1871.) 

1.  Anhydrid  der  Bromcamphersäure.  Lässt  man  2  At.  Brom 
auf  1  Mol.  Camphersäure,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  bei  170®  ein- 
wirken, so  erhält  man  beim  Erkalten  lange  prismatische  Krystalle, 
wahrscheinlich  CioHi604Br2,  die  an  der  Luft  langsam  in  Brom  und  Cam- 
phersäure zerfallen.  Anders  verläuft  die  Reaction  bei  Abwesenheit  von 
Wasser,  nur  erhält  man  in  diesem  Falle  nicht  gebromte  Camphersäure, 
sondern  deren  Anhydrid: 

C10H16O4  +Br2  -=  CioHi3Br03  +  HBr  +  H2O 
Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Camphersäure  ist  also  ganz  ana- 
log derjenigen  auf  Campher  (Swarts  u.  A.),  und  erinnert  an  die  von 
KekuM  beschriebenen  Reactionen  der  Isodibrombernsteinsäure,  sowie 
an  das  Verhalten  des  Citraconanhydrids  gegen  Brom. 

Um  Bromcamphersäure -Anhydrid  zu  bereiten,  schmilzt  man  je 
12  Grm.  geschmolzenes  Camphersäure -Anhydrid  mit  18  Grm.  trocknem 
Brom  ein  und  erhitzt  etwa  3  Stunden  lang  auf  130 — 140^  Der  in- 
zwischen heller  gewordene  Röhreninhalt  wird  mit  Aether  ansgespfilt 
und  das  zurückbleibende  weisse  Pulver  (je  4 — 5  Grm.)  aus  Chloroform 
umkrystallisirt. 

ßromcamp hersäur e- Anhydrid  CioHisBrOs  ist  in  Aether  schwe- 
rer löslich  als  Camphersäure-Anhydrid;  es  krystallisirt  aus  kochendem 
starkem  Alkohol  bi  kleinen  Nadeln,  wobei  es  etwas  zersetzt  wird.  In 
60proc.  Weingeist  löst  es  sich  bei  60^  nnzersetzt.  Leichtlöslich  in 
Chloroform,  daraus  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  durchsichtigen  pris- 
matischen Krystallen  anschiessend.  Schwärzt  sich  schon  bei  100^ 
wobei  Camphersäure-Anhydrid  sublimirt.  Ein  Gemenge  von  Zink  und 
Essigsäure  ist  ohne  Wirkung  auf  das  gebromte  Anhydrid ;  mit  Natrium- 
amalgam bildete  sich  die  unten  beschriebene  Säure  C10H14O4.  PCI5  ist 
bei  gewönlichem  Druck  ohne  Wirkung.  Das  Anhydrid  besitzt  nicht 
die  für  diese  Körperklasse  charakteristische  Verbmdbarkeit  mit  Wasser : 
beim  Behandeln  mit  H2O  oder  Alkohol  wird  das  Br  durch  HO,  resp. 
C2H5O  ersetzt.  —  Durch  überschüssiges  Brom  konnte  aus  Campher- 
säure-Anhydrid  kein  Bibromproduct  gewonnen  werden ;  man  erhielt  nur 
das  Monobrom-Anhydrid  neben  öligen  Zersetzungsproducten. 

2.  Oxy  camphersäure 'Anhydrid  C10H14O4.  Man  kocht  das 
Bromcamphersäure- Anhydrid  mit  H2O  in  einem  mit  Kühbrohr  versehe- 
nen Kolben,  wobei  sich  beim  Erkalten  fadenartige,  sahniakähnliche, 
oft  zolllange  Krystalle  des  Oxy-Anhydrids  absetzen.  Enthielt  das  ge- 
bromte Anhydrid  Camphersäure- Anhydrid,  so  ist  das  entstandene  Pro- 
duct  camphersäurehaltig  und  man  bindet  es  dann  an  Bleioxyd,  wobei 
nolöslicheg  camphersaures  Blei  zurückbleibt.     Die   Lösung  des  Blei- 

Z«iteckr.  f.  Chemie.    13.  J%hig.  ^ 
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Salzes  der  Oxysäure  zerlegt  man  mit  Schwefelsäure,  da  Schwefelwas- 
serstoff ftioht  äßes  Blei  «Hsscheid^. 

Oxy-Camphersäure-Anhydrid  schmilzt  bei  20 1®;  dnrch  anhalten- 
des Erhitzen  auf  200 ^  fän]gt  es  an  sieh  2ü  zersetzen.  Fängt  bereits 
bei  110<>  aü  zu  sublimiren.  Löslich  in  Aether  und  Weingeist.  Lös- 
lich in  Wasser,  ieobei  es  aber  zunächst  schmilzt,  ebenso  scheidet  eine 
heissgesättigte  Lösung  des  Anhydrides  beim  Erkalten  zunächst  öliges 
Anhydrid  aus.  Krystallisirt  aus  Wasser  toit  1  und  mit  2  Mol.  H2O, 
die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  alles  Wasser.  Das  Anhydrid  bildet  SaJze^  die  sämmtlich 
— -  mit  Ausnahme  des  Natriumsalzes  —  krystallisiren  und  in  Wasser 
löslich  sind,  das  J^/eisalz  ist  übrigens  selbst  in  kochendem  Wasser 
schwer  löslich.  Das  Kupfer%9Xi  besitzt  eine  mittlere  Löslichkeit.  Das 
Barium-  und  Silbersslz  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser:  es 
entweicht  ein  Hüchtiges  Oel  und  es  hinterbleibt  BaCOa,  respective  me- 
tallisches Silber.  Man  erhält  die  Salze  auch  durch  Zersetzen  des 
Bromcamphersänre-Anhydrides  mit  Basen. 

Das  Cadmium%z\z  Cd(CioH]304)2.3H20  krystallisirt  in  durchsich- 
tigen Prismen.     Verliert  alles  Wasser  bei  100®. 

Der  Aether  CioHi3(C2H5)04,  durch  Sättigen  der  Lösung  des 
Anhydrides  in  absol.  Alkohol  mit  HCl  erhalten,  bildet  prismatische 
Nadeln.  Schmelzpunkt  63 <^.  —  Leichtlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  CSsj  etwas  in  siedendem  Wasser,  von  dem  er  nicht  ver- 
ändert wird.  Sublimirt  unter  100^.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge (spec.  Gew.«»  1,2)  verseift.  Man  erhält  den  Aether  auch  durch 
Erhitzen  von  Bromcamphersäure- Anhydrid  mit  Alkohol  auf  150<^. 

Das  Chlorid  des  Oxycam{>hersäure-Anhydrids  entsteht  beim  Be- 
handelte desselben  mit  PCI5.     Es  giebt  mit  Wasser  wieder  C10H14O4. 

3.  Kohlenwasserstoff  C8H14.  Beim  Erhitzen  des  Kalksalzes  vom 
Or^amphersäure-Anbydrid  entweicht,  neben  wenig  Wasser  und  Cam- 
phersäure-Anhydrid, ein  Oel,  das  nach  dem  Entwässern  grösstentheils 
bei  119 — 122^  siedelt.  Zur  Entfernung  beigemengter  sauerstofflialtiger 
Kl^rper  &cWäBi  man  dasselbe  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100<).  Es  sie- 
det dann  bei  118—1200  und  estfifpricht  der  Formel  CbHi4.  Dampf- 
dichtei=^  3,75  (her. -— 3,80). 

O10H14O4  -=  CsHu  •+-  2CO2 

Der  Köiilenwaßserstoff  CsHm  hat  -ein  spec.  Gew.  «=  0,814  (bei 
Ö^),  cfr  Wecht  nach  Terpentinöl  und  Campher  zugleich.  Optisch  un- 
wirksam. Absotbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft  unter  Bräunung.  0,158  Grm. 
hatten  nach  3  WocheÄ  37  Cc.  Sauerstoff  verschluckt,  also  über 
2  Atomfe. 

Den^efb^  EoblenWassetstofiT  08fii4  entsteht  beim  Erhit2:en  des 
Okycamph^rtSfWe-Atibydrideß  mit  Wasser  auf  IS^^^tintei- gleidizeitiger 
Abspaltung  von  CO2  und  CO  utid,  wie  es  scheint,  auch  durch  Eriiiteen 
des  Anhydridfes  mft  HJ-Lösung  (spec.  'Gew.  =  1,7)  auf  150«. 

Ich  nehme  vorläufig  an,  dass  die  obigen  Körper  noch  die  Gruppe 
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firJfO  beibehalten  haben,  nimmt  man  Carbozyl  in  ihnen  an,  so  stöBst 
man  auf  wenig  wahrscheinliche  Fonneln. 


Can^hersäure  und  HJ,  ßrhitet  man  je  4  Grm.  Campbers&nre 
init  8  Cc.  HJ  (8{>eG.  Gew.  »»  1,7)  höchstens  8  Stunden  lang  auf 
200 <^,  indem  von  Zeit  zn  Zeit  die  gebildeten  Gase  (CO^nndOO)  aus- 
gelassen werden,  so  erhält  man  ein  nicht  stetig  siedendes,  schweres, 
jodhaltiges  Gel.  Dasselbe  wurde  mehrfach  über  CaO  destillirt  und 
dann  mit  Natrium  behandelt.  Man  erhielt  den  oben  beschriebenen 
Kohlemvasser^off  C8H14. 

Erhitzt  man  das  jodhaltige  Gel  (C8Hi4.HJr?)  weitere  9  Stunden 
lang  mit  HJ  (spec.  Gew.  ».  1,7)  auf  200  0,  so  entsteht  der  Kohlen- 
wcLSserstaff  (hBitt  der  nach  dem  Waschen  und  Behandeln  mit  Na 
rein  ist  Spec.  Gew.  -»  0,784  (bei  0»).  Dampfdichte  —  3,68  (her. 
<»  a,87).  Weyl  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  496)  macht  die  irrthttm- 
liche  Angabe,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  der  Kohlenwasserstoff 
G9H18  bilden  soll. 

Erhitzt  man  (4  Grm.)  Oamphersäure  mit  flberschflssigem  HJ  (30  Oe. 
vom  spec.  Gew.  =  2,0)  so  lange  auf  120  ^  als  noch  CO  und 
CO2  gebildet  werden,  so  entsteht  eine  schwarze  harzige  Substanz,  aus 
welcher  durch  Wasserdämpfe  ein  unstät  siedendes,  jodhaltiges  Oel  ab- 
getrieben werden  kann.  Wohl  dieselbe  Subsrtanz  hat  Fittig  erhalten 
(Ann.  Gh.  Pharm.  129,  371)  beim  Behandeln  von  Camph^säure  mit 
Jodphösphor.  Das  mit  OaO  behandelte  Oel  erwies  sich  nach  dem 
Reinigen  mit  Na  als  der  Kohlenwasserstoff  OsHie.  Siedepunkt  ^^ 
117— 120<>.  Dampfdichte  —  3,80  (ber.  — 3,87).  Man  hat  also: 
2(CgHi6.HJ)+OaO  — 2C8H16  +CaJ2-f.H20. 

Durdi  ein  weiteres  Behandln  mit  HJ  wird  sieh  wohl  der  Grenz- 
kohlenwasserstoff  OgHis  gewinnen  lassen.  In  der  That  eriiielt  Ber- 
thelot (Bull.  soc.  chim.  1869,  106)  behn  Eitttzen  voü  Oampbei'- 
säure  mit  dem  60faehen  Gewieht  HJ  (spec.  Gew.  =»  2,0)  auf  270 0 
den  Kohlenwasserstoff  CsHis. 


Ich  benutze  die  Gelegenheit,  im  danraf  aufmerksam  zu  mitehen, 
dass  die  von  H las! wetz  (diese  Zeitschr.  N. F.  6,693)  für  Campher- 

CH2       ^        CH2  ~  CH2       ^       (C02H)H 
säure  aufgestellte  Formel    1      >  '^  <  >  ^  < 

^  CHj'  CH2  — OH2  (C02H)H 

nur  zulässig  ist,  wenn  man   den  in  den  'Oart)oxytgruppen   enthaltenen 
Kohlenstoff  als  ßnfiverthig  annimmt. 


Ueber  nitrirtes  Ortko-Toluidin. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

In  Mhefen  WSttheilungeti  iwuf de  gezeigt,  daiM  belldi  Wtriren  d^ 
Acetylderivate  des  Paror  utA  ^M^ia-ToMdins  ^e  NMt^digmppe  sidh 
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beide  Mal  an  die  Orthostelle  sich  begiebt.  Es  war  nun  interessant  zu 
erfahren,  welche  Stelle  bei  gleicher  Behandlung  im  Ortho-Toluidin 
eingenommen  wird. 

Nitrirtes  Ortho-Acettolvid  C7He(N02).NH(C2H30)  erhält  man 
durch  Eintragen  des  Ortho-Acettoluids  in  kalt  gehaltene  Salpetersänre 
von  46,5 ö  Baum^  und  Fällen  mit  Schnee.  Der  Niederschlag  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  kleine  gelbe  Wflrfel.  Bei  lang- 
samem Verdunsten  werden  grössere,  rhombische  Krystalle  erhalUMi. 
Schmelzpunkt  101 — 102^.  In  siedendem  Alkohol  leicht  löslich,  dage- 
gen sehr  schwer  selbst  in  kochendem  Wasser.  Durch  Zerlegen  mit 
der  theoretischen  Menge  alkoholischen  Kalis  erhält  man  daraus 

Nitro- Ortho-Toluidin  C7H6(N02).NH2.  Durch Umkrystallisiren  ans 
Wasser  gereinigt  bildet  es  safrangelbe,  lange  feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 133 — 1340.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  wird  daraus 
durch  Ammoniak  ge^lt.  Die  Salze  der  Base  sind  sehr  wenig  be- 
ständig. Verwandelt  man  die  Base  in  das  schwefelsaure  Diazosalz 
und  zerlegt  letzteres  mit  absol.  Alkohol,  so  erhält  man  ein  Nitrotoluol, 
das  vom  ersten  bis  zum  letzten  Tropfen  bei  der  Temperatur  des 
Meta-NitrotohLOls  übergeht,  auch  bei  einer  Kälte  von  — 20®  nicht  er- 
starrte. Das  daraus  bereitete  Toluidin  war  flüssig,  wie  Meta-Tolnidin, 
indessen  zeigte  das  Acetylderivat  dieses  Tolaidins  keinen  constanten 
Schmelzpunct.  Die  geringe  Menge  des  nur  mit  Mühe  zu  beschaffen- 
den Materials  gestattete  nicht  die  Ursache  der  störenden  Beimengun- 
gen zu  erfahren. 

Obige  Versuche  sind  in  völliger  Harmonie  mit  den  von  Hühner 
an  der  Benzoesäure  beobachteten  Thatsachen.  Para-  und  MelOrChlor- 
benzoesäure  gaben  nitrirt  Säuren,  in  welchen  die  Nitrogrnppe  die 
Orthostelle  einnahm,  aus  Orthobrombenzoesäure  wurden  aber  zwei 
Bromnitrosäuren  erhalten,  welche  beide  die  Nitrogruppe  an  der  Meta- 
stelle  eüMelieu.  Hü bner 's  Versuche  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
auch  das  Ortho-Acettoluid  beim  Nitriren  zwei  isomere  Nitroderivate 
liefern  muss,  und,  wie  es  scheint,  ist  dieses  auch  der  Fall.  Zur  völli- 
gen Entscheidung  dieser  Frage  wären  aber  grössere  Quantitäten  Ortho- 
Toluidin  nöthig,  als  uns  zu  Gebote  standen. 

St  Petersburg,  März  1871. 


Ueber  die  Ceritmetalle. 

Von  Dr.  Carl  Erk. 

(Jenaische  Zeitschr.  6,  299.) 

/.  Ueber  die  Trennung  des  Cer's  von  Lanthan  und  Didym. 
Die  Ceritmetalle  sind  seit  langer  Zeit  schon  Gegenstand  vielfältiger 
Untereuchungeo  gewesen  und  besitzen  bereits  eine  reichhaltige  Lite- 
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ratnrO-  Vorzugsweise  ist  die  Trennang  des  Oer's  vom  Lanthan  und 
Didym  eine  viel  erörterte  Frage  gewesen.  Dnrch  Benutzung  der  Bu^* 
8en'8chen,  von  Jegel  modificirten  Methode  (Joum.  f.  pr.  Chem. 
73,  200),  bei  welcher  das  Cer  als  basisches  Cero-Cerisulfat  abgeschie- 
den wird,  ist  es  leicht,  vollkommen  reines  Ger  zu  erhalten.  Schwieri- 
ger dagegen  ist  völlige  Trennung  des  Lanthans  und  Didyms  vom  Ger. 
Man  suchte  bisher  die  letzten  Spuren  vom  Ger  dadurch  zu  entfernen, 
dass  man  die  geglühten,  noch  cerhaltigen  Oxyde  mit  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  digerirte,  wobei  sich  Lanthan-  und  Didymoxyd  lösen, 
Cero-Gerioxyd  dagegen  ungelöst  bleibt.  Aber  nur  bei  wiederholter 
Behandlung  der  Oxyde  mit  sehr  verdünnter  Salpeters&ure  wurd  alles 
Ger  auf  diese  Weise  entfernt 

Popp  (Ann.  Gh.  Pharm.  13t,  359)  giebt  an,  dass  man  durch 
Behandeln  einer  cerhaltigen  Didym-  und  Lanthanchlorürlösung  mit 
Chlor,  Versetzen  mit  Natriumacetat  und  Kochen  alles  Ger  als  Gero- 
Gerihydroxyd  oder,  wie  Popp  annimmt,  als  Gersnperoxyd  abscheiden 
kann.  Veif.  versuchte  nach  diesem  Verfahren  reine  Lanthan-  und 
Didympräparate  darzustellen.  In  eine  verdünnte  cerhaltige  Didym- 
und  LanthanchlorHrlösung  wurde  Ghlor  im  Ueberschuss  eingeleitet ,  so 
dass  bestimmt  alles  Geroxydul  zu  Gero-Cerioxyd  oxydirt  sein  musste, 
die  Lösung  nun  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumacetat  versetzt 
und  gekocht  Schon  bei  einer  weit  unter  der  Siedehitze  liegenden 
Temperatur  trübte  sich  die  Lösung  durch  einen  weissgelben,  flockigen 
Niederschlag,  welcher  mit  steigender  Temperatur  verh&ltnissm&ssig 
zunahm.  Nachdem  die  Lösung  einige  Minuten  gekocht  hatte,  wurde 
der  Niederschlag  auf  einem  Wasserbadtrichter  abfiltrirt  und  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgewaschen«  Das  Filtrat  war  anfangs  farblos,  beim 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser  wurde  es  gelb  gefärbt  Das  Wasch* 
wasser  wurde  für  sich  gesammelt,  und  der  Niederschlag  so  lange  aus- 
gewaschen, bis  das  Filtrat  mit  Oxalsäure  keine  Trübung  zeigte.  Der 
Niederschlag  hatte  hierbei  merklich  abgenommen,  war  also  in  Lösung 
gegangen  und  deshalb  war  das  Waschwasser  gelb  gef^bt.  Schon 
hieraus  folgte,  dass  der  Niederschlag  nicht  aus  reinem  Gero-Gerihydr- 
oxyd  oder  Gersuperoxyd,  sondern  aus  einem  basischen  Acetat  bestehen 
konnte,  was  fernere  Versuche  bestätigt  haben.  Auf  Zusatz  von  Na- 
triumacetat wurde  der  Niederschlag  aus  dem  Waschwasser  wieder 
aasgefällt  und  zwar  vollständig  in  der  Siedehitze,  er  war  also  in  einer 
Natriuroacetatlösung  unlöslich.  Die  ganze  Operation  wurde  wiederholt, 
nur  mit  der  Abänderung,  dass  mit  einer  verdünnten  Natriumacetat- 
lösung  ausgewaschen  wurde.     Das  Volumen  des  Niederschlags  nahm 


1)  Mosander,  Pogg.  Ann.  46,  648.  47,  207.  56,  504.  Bunsen,  Ann.  Gh. 
Pharm.  105 ,  40.  Jegel  und  Vogler,  Joum.  pr.  Chemie  73 ,  200.  Hermann, 
Ebend.  82,  385.  92,  1 13.  Lange ,  Ebend.  82,  129.  Czndnowicz,  Ebend.  80, 
16.  82.  277.  Holzmann,  Ebend.  75,  321.  84,  76.  ßammelsberg,  Ebend.  77, 
57.  Pogg.  Ann.  108,  40  n.  435.  Marignac,  Ann.  Ch.  Pharm.  8,  265.  27,209. 
Beringer,  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  212.  Popp,  Ebend.  131.  Zschiesche,  Joum. 
pr.  Chemie  104,  174.  107,  2.  a.  Andere. 
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hierbei  gar  oiebt  ab,  das  Ffltrat  war  farblos  und  gab  Dochmals  mit 
Chlor  behandelt  und  gekocht  nur  noch  emen  sehr  geringen  Nieder- 
aeUag.  Zum  dritten  Male  mit  Chlor  behandelt  nud  gekocht,  zeigte 
die  Lösung  gar  keine  Trdbung  mehr.  Um  nun  die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Froducte  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  wurde  folgendermassen 
verfahren.  Eine  Probe  des  Cemiederschlags  wurde  in  Säure  gelöst, 
durch  Oxalsäure  als  Oxalat  gefäiUt,  dieses  noch  nass  mit  gleicher 
Menge  Magnesia  alba  zusammen  gerieben  (Bunsen,  Ann.  Ch.  Pharm. 
105,  40),  getrocknet,  geglüht  und  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
eine  Zeit  lang  digerirt  und  abfiltrirt.  Im  Filtrat,  welches^  wenn  der 
Niederaehlag  nicht  lanthan-  und  didymfrei  war,  davon  neben  Magnesia 
enthalten  musste,  liess  sich  weder  durch  Oxalsäure  und  Ammoniak, 
noch  durch  me  heiss  concentrirte  Lösung  von  Natriumsulfat  (mit 
letzterem  bilden  Lanthan  und  Didjm  gleich  dem  Cer  sehr  schwerlös- 
liche Doppelsulfate)  eine  Spur  von  diesen  beiden  Metallen  nachweisen. 
Das  Oxalat,  welches  aus  der  Lösung  des  Niederschlags  durch  Fällen 
mit  Oxalsäure  gewonnen  wurde,  gab  geglüht  ein  hell  lachsfarbenes 
Oxyd,  ganz  von  dem  Aussehen  des  Cero-Cerioxyds  und  war  wie  die- 
ses nur  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich.  Der  Cemiederschlag 
konnte  denmach  für  lanthan-  und  didymfrei  gelten.  Anders  verhielt 
es  sich  mit  der  Reinheit  der  erhaltenen  Lanthan-  und  Didymlösung. 
Als  Verf.  zur  Trennung  des  Lanthans  vom^Didym  überging,  fand  sich, 
dass  sich  die  geglühten  Oxyde  mit  gelber  Farbe  in  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  lösten.  Diese  Farbe  ist  weder  den  Lanthan-  noch 
Didymiösungen  eigen  und  konnte  also  nur  von  einem  Cergehalt  her- 
rühren. Vollkommen  bewiesen  wurde  dieses  durch  Eingiessen  einer 
solehen  concentrirten  Sulfatlösung  in  viel  heisses  Wasser,  wobei  sich 
basisches  Cero-Cerisulfat  abschied,  welches  letztere  in  Oxalat  verwan- 
delt, die  dem  Ceroxalat  beim  Glühen  eigene  Zersetzungsweise  und 
Farbe  zeigte.  Ceroxalat  untersoheidet  sich  nämlich  dadurch  auch 
vom  Lanthan-  und  Didymoxalat,  dass  es  schon  bei  geringer  Glüh- 
hitze und  raschem  Verglimmen  zu  Cero  -  Cerioxyd ,  während 
Lantban-  und  Didymoxalat  hierbei  erst  in  Carbonat  und  dann 
erst  bei  stärkerer  Glühhitze  in  Oxyd  übergehen.  Der  Grund,  wes- 
halb die  besprochene  Trennungsmethode  nicht  zu  reinen  Lanthan-  und 
Didympräparaten  führen  kann,  liegt  iu  der  leichten  Reducirbarkeit  des 
Cero-Oerihydroxyds  durch  die  freiwerdende  Essigsäure.  Versetzt  man 
z.  B.  eine  Lösung  von  Cero-Cerisulfat  mit  Natriumaeetat,  so  wird  die 
gelbe  Farbe  sofort  durch  eintretende  Reduction  des  Cero-Cerioxydes 
zu  Cerooxyd  verschwinden  oder  doch  heller  werden.  Aus  dem  Ge- 
gebenen folgte  dass  die  Popp 'sehe  Methode  durchaus  nicht  reine 
Lanthan-  und  Didympräparate,  wohl  aber  reines  Cer  liefern  ^ann. 
Da  jedoch  die  ältere  Trennnngsweise  durch  Ausfällung  des  Cers  als 
basisches  Cero-Cerisulfat  denselben  Erfolg  hat  und  überdies  mancher- 
lei Unbequemlichkeiten,  wie  Filtriren  durch  den  Wasserbadtrichter, 
Auswaschen  mit  verdünntem  Natriumaeetat  ersparen  lässt,  so  wird 
man  letzterer  immer  den  Vorzug  geben.  Verf.  bemerkt  noch  zur 
Berichtigung  der  Popp'schen  Angaben,    dass  der  bei  der  Trennung 
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erhaltene  Niederschlag  nicht  aus  Cersuperoxyd ,  sondern  ans  einem 
basischen  Acetat  besteht,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
er  unter  der  Rubrik  y,Basische  Salze  des  Cers''  beschreiben  wird. 
Verf.  bedient  sich  zur  Darstellung  reiner  Cerpräparate  in  folgen* 
der  Art  des  älteren  Verfahrens.  Der  feingeriebene  Cent  wurde  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Brei  eingerührt  an  einen  warmen 
Ort  gestellt.  Nach  wenigen  Stunden  war  die  Masse  zu  einem  weissen 
Pnlver  geworden,  welches  gelinde  g^lüht  und  mit  viel  Salpetersäure- 
baltigem  Wasser  so  lange  ausgekocht  wurde,  bis  eine  Probe  des 
Rückstandes  mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht,  keine  Fällung  mit 
Oxalsäure  gab.  Die  so  erhaltene,  abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt,  wieder  von  den  gefällten  Schwefelmetallen  ab- 
filtrirt,  mit  noch  etwas  Salzsäure  versetzt  und  durch  Oxalsäure  aus- 
gefällt. Bunsen  (Ann.  Gh. Pb.  105,40)  und  Jegel  (Jonrn.  pr.  Chemie 
73,  200)  fügen  zu  den  so  gewonnenen  Oxalaten  eine  gleiche  Menge 
Magnesia  alba,  mit  welcher  innig  gemiscl^t  die  Oxalate  unter  Luftzu- 
tritt stark  geglüht  werden.  Bunsen  führt  als  Grund  der  Anwendung 
der  Magnesia  die  Thatsache  an,  dasa  Magnanoxydul  mit  Magnesia 
oder  Zinkoxyd  geglüht  in  Oxyd  übergeht,  und  aus  der  grossen  Aehn- 
lichkeit  der  Ceroxydationssti^en  mit  denen  des  Mangans  schloss  er 
auf  ein  ähnliches  Verhalten  des  Gers.  Als  Verf.  sich  zum  ersten 
Male  Material  schaffte,  behielt  er  die  Anwendung  der  Magnesia  alba 
bei,  fand  aber,  dass  die  Magnesia  sich  später  sehr  schwer  und  nur  durch 
wiederholtes  Ausfällen  der  Lösungen  unter  gehörigem  Salmiakzusatze 
entfernen  lasse.  Dieses,  sowie  die  Thatsache,  dass  die  Oxydation  des 
Gers  bei  gehörigem  Glühen  auch  ohne  Anwendung  der  Magnesia 
alba  erreicht  wird,  liess  ihn  von  Anwendung  der  Magnesia  ab- 
seben. Die  Oxalate  wurden  ftlr  sich  in  einer  flachen  Platinschale 
unter  fleissigem  Umrühren,  sodass  jedes  Theilchen  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  in  Berührung  kommen  konnte,  portionenweise  geglüht,  in 
massig  concentrirter  Salpetersäure  gelöst,  die  überschüssige  Säure 
durch  Eindampfen  bis  zur  Syrupdicke  abgeraucht  und  nun  in  viel 
kochendes,  mit  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  gegossen,  wodurch 
sich  der  grösste  Theil  des  Gers  als  basisches  Gero-Gerisulfalt  abschei- 
det. Auf  30  Gramm  geglühte  Oxyde  wandte  Verf.  6  Kilogramm  mit 
24  Gramm  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  an.  Die  von  Verf.  aus 
dem  Gerit  erhaltenen  gemischten  Oxyde  enthielten  nämlich  nach  einer 
ungefähren  quantitativen  Bestimmung  zur  Hälfte  Gero-Gerioxyd,  hier- 
nai^h  berechnete  er  die  nöthige  Schwefelsäuremenge.  Das  erhaltene 
basische  Gero-Gerisulfat  wurde  so  lange  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  mit  Oxalsäure  keine  Trübung  mehr 
gab.  Das  Filtrat,  welches  jetzt,  nur  wenig  Ger  mehr  enthielt, 
wurde  wieder  mit  Oxalsäure  ausgefällt^  die  Oxalate  geglüht,  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Salpetersäure:  100  Th.  Wasser)  dige- 
rirt,  das  zurückbleibende  Gero-Gerioxyd  abfiltrirt,  die  Lösung  wieder 
in  Oxyde  übergeführt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  und  die- 
ses Verfahren  so  lange  wiederholt,  bis  die  Oxyde  keine  Spur  eines 
Bückstandes  beim  Lösen  in   sehr  verdünnter  Salpetersäure  hintei-liessen. 
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//.  üeher  die  Trennung  des  Lanthmis  vom  Didym.  Verf.  bat 
sowohl  die  Mosaoder'sche  (Pogg.  Ann.  47,  207  u.  56,  504.)  Kry- 
stallisationsmethode ,  als  auch  das  von  Zschiescbe  (Journ.  pr. 
Ob.  107,  2.)  gegebene  Verfahren  versucht,  fand  aber  beide  ziemlich 
zeitraubend  und  umständlich.  Verf.  theilt  f)lgende  Versuche  mit,  die 
er  behufs  der  Trennung  anstellte,  und  die  ihn  schliesslich  zu  der  be- 
nutzten Trennungsweise  führten. 

1.  Das  Lanthanoxyd  zieht  bekanntlich  an  de"  Luft  leicht  Koh- 
lensäure an,  letztere  Eigenschaft,  sowie  die  relativ  grössere  8chwer- 
löslichkeit  des  Sulfates,  femer  die  stärkere  Affinität  giebt  dem  Lan- 
than einige  Aehnlichkeit  mit  Kalk.  Vielleicht  konnte  dasselbe  wie  der 
Kalk  ein  lösliches  saures  Carbonat  bilden.  Beim  Glühen  der  gemisch- 
ten Oxalate  über  einer  gewöhnlichen  Bunsen'schen  Gasflamme  bildet 
sich  nun  einerseits  das  braune  Didyraoxyd,  andererseits  Lanthancar- 
bonat,  erst  bei  stärkerer  Gebläsehitze  gehen  beide  in  Oxyd  über.  Ein 
solches  über  einer  gewöhnlichen  Gasflamme  geglühtes  Gemenge  wurde 
mit  ^el  Wasser  Übergossen,  und  in  dieses  unter  öfterem  Umrühren  dei 
Oxyde  einige  Stunden  lang  Kohlensäure  eingeleitet.  Verf.  hoffte,  dass 
sich  hierbei  saures  lösliches  Lanthancarbonat  bilden  und  das  Didym- 
oxyd  zurückbleiben  würde.  Als  das  Filtrat  behufs  Zersetzung  des 
möglicherweise  gebildeten  sauren  Lanthancarbonats  gekocht  wurde, 
entstand  zwar  eine  Trübung,  doch  zu  unbedeutend,  um  der  angewand- 
ten Oxydmenge  entsprechen  zu  können.  Auch  auf  Zusatz  von  Am- 
moninmoxalat  blieb  es  bei  einer  geringen  Trübung.  ^ 

2.  Schon  Marignae  (Ann.  Ch.  Pharm.  74,  306)  hatte  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  beim  Lösen  der  gemischten  Oxyde  in  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  zuerst  Lanthan  in  Lösung  geht.  Vielleicht 
konnte  bei  Anwendung  einer  noch  schwächern  Säure  auf  diese  Weise 
ein  günstiges  Resultat  erzielt  werden.  Verf.  versuchte  es  mit  verdünn- 
ter schwefliger  Säure.  Kleine  Mengen  über  einer  Bunsen'schen  Gas- 
lampe gleichmässig  geglühter  und  feinzertheilter  Oxyde  wurden  in  der 
Kälte  (in  einem  Gefässe  mit  Wasser  von  0**)  unter  fortwährendem  üm- 
schütteln  mit  zur  vollkommenen  Lösung  unzureichender  Menge  sehr 
verdünnter  schwefliger  Säure  behandelt.  Das  in  Lösung  gegangene 
Oxyd  wurde  durch  Oxalsäure  ausgefällt,  geglüht  und  gab  ein  entschie- 
den helleres  Oxyd.  Verf.  erwähnt  hier  nochmals,  dass  Lanthanoxalat 
über  einer  gewöhnlichen  Gasflamme  geglüht,  weisses  Carbonat,  Didym- 
oxalat  dagegen  braunes  Didymoxyd  giebt.  Diese  Farbenunterschiede 
wurden  als  vorläufiges  Oriterium  für  die  relative  Zusammensetzung 
der  erhaltenen  Oxydproben  benutzt.  Durch  partielle  wiederholte  Be- 
handlung der  Oxyde  mit  verdünnter  schwefliger  Säure  köimen  also 
wohl  reine  Präparate  erhalten  werden.  Diese  Trennungsweise  wurde 
nicht  weiter  ausgeführt,  weil  Verf.  durch  folgende  Versuche  auf  noch 
günstigere  Resultate  geführt  wurde. 

Hermann  (Journ.  pr.  Chem.  82,  385)  fällte,  wie  bereits  oben 
erwähnt,  die  noch  nicht  vollkommen  reinen  Lösungen  th  eil  weise  durch 
Ammoniak  aus  und  erhielt  auf  diese  Weise  reine  Präparate.  Von  die- 
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ser  Thatsaobe  aasgehend,  wurde  eine  LöSDDg  der  gemischten  Oxyde 
durch  Ammoniak  znr  Hälfte  ausgefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  mit  der  noch  übrigen  Lösung  einen  Tag  lang  un- 
ier  öfterem  Umrühren  bei  Zimmertemperatur  zusammenstehen  gelassen. 
Aus  dem  Filtrat  wurde  ein  bedeutend  helleres  Oxyd  erhalten,  Lan- 
than war  also  als  stärkere  Basis  vorwiegend  in  Lösung  gegan- 
gen. Das  Filtrat  wurde  nochmals  zur  Hälfte  ausgefällt  und  wie  oben 
behandelt.  Schon  nach  dieser  zweimaligen  Behandlung  wurde  eine 
Lanthanlösung  erhalten,  an  der  man  mit  blossem  Auge  keinen  röth- 
lichen  Ton  mehr  erkennen  konnte,  und  die  selbst  vor  dem  Spectros- 
kope  die  für  Didymlösungen  so  äusserst  charakteristischen  Absorp- 
tionsstreifen nur  sehr  schwach  zeigte.  Diese  letzteren  Spectrallinien 
sind  ein  äusserst  feines  Erkennungszeichen  für  Didym.  Zschiesche 
(Joum.  pr.  Ghem.  104,  174)  erwähnt,  dass  eine  Lanthanlösung, 
welche  V^^ooo  Didymoxyd  enthält,  noch  einen  Absorptionsstreifen 
zeigt.  Zur  Prüfung  der  erhaltenen  Lanthanlösungen  wurden  diese  in 
einer  80  Gentimeter  langen  Schicht  vor  dem  Speetroskop  beobachtet 
und  erst  dann,  wenn  keine  Linie  mehr  zu  erkennen  war,  als  didym- 
frei  betrachtet.  Die  erhaltenen  Lanthanlösungen  wurden  immer  wie- 
der zur  Hälfte  ausgeföllt  und  iwie  oben  behandelt.  Nach  einer  sol- 
chen viermaligen  Behandlung  gab  eine  30  Centimeter  lange  Schicht 
von  Lanthanlösung  keine  Absorptionsstreifen  mehr.  In  gleicher  Weise 
wurden  die  erhaltenen  didymreichen  Lösungen  behandelt,  die  Mittel- 
glieder wurden  immer  wieder  zusammen  gegeben  und  für  sich  getrennt. 
Zur  Veranschaulichung  des  Verfahrens  kann  folgendes  Schema  die- 
nen, und  zwar  bezeichnen  die  steigenden  Zahlenweirthe  die  grössere 
Reinheit  der  betreffenden  Gemische,  die  nicht  mit  Zahlen  bezeichneten 
Mittelglieder  wurden  vereinigt  für  sich  getrennt. 

La  Di 

2La  Di  La  Di^ 


^La  Di  La  Di        La  Di  La  Di^ 

*La  Di    La  Di  u.  s-  w.  La  Di     La  Di* 

Nach  der  Farbe  der  erhaltenen  Glieder  und  mit  Hülfe  des  Spec- 
troskops  wird  jeder,  der  diese  Trennungsweise  benutzen  will,  den 
vorherrschenden  Didym-  resp.  Lantbangehalt  ermessen  und  demgemäss 
zweckmässig  bei  Zusammenstellung  der  einzelnen  Glieder  verfahren 
können.  Für  Reinheit  der  Lanthanlösungen  besitzen  wir  ein  äusserst 
scharfes  Criterium  in  den  erwähnten  Absorptionsstreifen,  schwieriger 
veiiiält  es  sich  mit  Didymlösungen,  hier  mangelt  uns  noch  eine  he- 
stimmte  Reaction  auf  Lanthangehalt.  Für  lanthanfrei  hat  Verf.  eine 
Didymlösung  betrachtet,  welche  zum  grössten  Theil  durch  Ammoniak 
ausgefällt  und  wie  oben  behandelt,  keine  Verschiedenheit  der  Farbe 
und  des  Hischungsgewichts  der  ans  dem  Niederschlage  und  aus  dem 
Filtrat  erhaltenen  Oxyde  sich  ergab.  Obgleich  die  Differenz  der  Misch- 
nngsgewichte  von  Lanthan  and  Didym  (90u.95)  nur  gering  ist,  so  ist 
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immerhin  die  MischnogsgewidttsbestimmiiDg,  In  Ermangelung  einer 
sichern  Reactioo  auf  Lanthan,  wichtig  zur  ReinheitsbeBtimmang  des 
Didyms,  sofern  sie  nur  mit  gehöriger  Sorgfalt  ausgeführt  wird.  Von 
dem  erhaltenen  Didym-  und  Lanthanoxyd,  welches  auf  unten  beschrie- 
bene Weise  auch  von  Yttererde  ger^igt  war,  wurden  vom  Sulfat 
ausgdliend  einige  MischungsgewichtsbestimmuBgen  auf  folgende  Weise 
ausgeführt.  Das  Sulfat  der  beiden  Oxyde  wurde  im  Wasserbade  aus- 
krystallisiren  gelassen,  die  wasserhaltigen  Krystalle  über  einer  kleinen 
Flamme  entwässert,  als  wass^freies  Sulfat  gewogen >  in  Wasser  ge- 
löst, durch  Ammoniumoxalat  gefällt,  das  Oxalat  getrocknet,  zuerst 
über  dner  gewöhnliehen  Gasflamme  und  dann  übar  der  Oebläseflamme 
heftig  bis  zum  conslanten  Gewicht  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen. 
Verf.  bemerkt,  dass  der  Platiniaegel  nach  dem  Glühen  nochmals  ge- 
wogen wurde,  um  etwaige  Glühverluste  in  Abrechnung  zu  bringen.  Im 
Filtrat  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  die  Schwefelsäure  bestimmt  Das 
hierbei  erhaltene  Baryumsulfat  wurde  stark  geglüht,  mit  Salsjsäure  be- 
handelt, um  das  et^a  mitgefaUene  BaryumoxoLat  zu  entfernen ,  abfil- 
trirt,  getrocknet  und  nun  erst  gewogen.  Im  andern  Falle  bestimmte 
Verf.  die  Schwefelsäure,  indem  er  die  stark  angesäuerte  Lösung  des 
Sulfats  durch  Chlorbaryum  fällte.  Aus  der  entweder  direct  gefunde- 
nen oder  aus  dem  Verlust  berechneten  Schwefelsäuronenge  wgab  sich 
nach  ihrem  bekannten  Mischungsgeiricht  das  des  Lanthans  respective 
Didyms. 

1.  Zon^Aan-Mischungsgewichtsbestunmung. 

a.  0,474  Gr.  S04La  gaben  1,2705  Gr.  LaO,  die  Schwefelsäure 
aus  dem  Verlust  berechnet  —  0,2035  Gr.  SOs. 

b.  0,7045  Gr.  804La  gaben  0,8815  Gr.  S04Ba2  ~  0,3027  Gr. 
SO3  und  0,4018  Gr.  LaO. 

Mischungsgewichtsverhältnisse : 

a)  0,2035  Gr.  SO3  :  0,2705  Gr.  LaO  —  80  :  106,34,    demnach 

La  =  90,34. 

b)  0,3027  Gr.  SO3  :  0,4018  Gr.  LaO  «=  80  :  106,18,     demnach 

La  =  90,18. 

2.  Ü^t^^m-Mischungsgewichtsbestimmungen. 

a)  0,556  Gr.  S04Di  gaben  0,323  Gr.  DiO,  demnach  0,233  €br.  SO3. 

b)  0,674    „    S04Di     „       0,3915,,    DiO,       „        0,2825,,    SO5. 

c)  0,7065,,    S04Di     „       0,859    „    S04Ba2    «-    0,2949,,    80$ 

und  0,4116  Gr.  DiO. 


a)  0,233  Gr.  SOj  :  0,823  Gr.  DiO  —  80  :  110,9;     Di  =  94,9. 

b)  0,2825  „    SO3  :  0,3915,,    DiO  «=  80  :  110,86;  Di  «- 94,86. 

c)  0,2949  „    SO3  :  0,4116,,    DiO  —  80  :  111,64;  Di  —  95,64. 
Diese    Miscbungsgewichtsbestimmungen    kommen    mit    den    von 

Zschiesche  (Joum.  pr.  Gh.  104,  174  u.  107,  2)  ausgeführten 
ttberein,  welcher  für  Lanthan  aus  6  Analysen  das  Mischnngsgewicht 
90,18,  ,  für  Didym  aus  5  Analysen  die  Werthe  93 — 96,16  berechnet. 
Bei  Didym  erwähnt  aber  Zschiesche  ausdrücklich,  dass  das  wahre 
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Mischniigsgewicht  dn  höchsten  der  gefaadenea  Zahleo  «m  nächsten 
liege.  Die  EigenschafteD  der  Oxyde  sind 
schon  von  Zsehiesche  erörtert  wordfiD, 
Verf.  begnflgt  sich  daher  zu  erwähnen,  dass 
er  dessen  Angaben  bestätigen  kann. 

///.  Ueber  das  AbsorpUonsspectnm  der 
Didymlösungm.  Auf  der  Tafei  hat  Verf.  das 
Absorptionsspectnun  einer  ungefähr  4  Cmtr.  lan- 
.  gen  Schiebt  von  concentrirter  reiner  Didjmnitrat- 
lösnng  geaekbnet  Die  über  der  Scala  befind- 
liehen grossen  Boehstaben  beseichnen  die  ent- 
sprechenden F  r  a  a  n  h  0  f  e  r 'sehen  Linien.  Dar- 
nach fällt  42  der  Scala  mit  der  Linie  ß  zu- 
sanmen.  Je  geringer  der  Didymgehalt  der 
spectralanalytisch  beobachteten  Lösung;  desto 
weniger  dunkle  Linien  sind  zu  bemerken.  Bei 
sehr  verdünnten  Lösungen  ist  nur  der  Streifen 
auf  45  im  Oelb  und  der  auf  64  im  Orttn  cu 
sehen,  von  diesen  beiden  ist  ersterer  aber  wie^ 
der  der  stärkste.  Die  beiden  letzterwähnten 
Absorptionsstreifen  kommen  vorzugsweise  bei 
der  Trennung  des  Lanthans  und  Didyms  in 
Betracht.  Bunsen  und  Bahr  (Ann.  Ch. 
Pharm.  137)  haben  schon  früher  das  Sp^ctrum 
gezeichnet  und  auf  die  Scale  bezogen,  weiche 
den  in  Poggendorff's  Annalen  Band  119 
enthaltenen  Spectrentafeln  und  den  grossen 
farbigen  Tafeki  von  Lenoire  zu  Gründe  liegt. 
Bei  dieser  Scala  coindicirt  die  Linie  D  des 
Sonnenspectrums  mit  50  der  Scala,  Reduoiren 
wir  das  Bunsen'sche  Spectrum  auf  die  vom 
Verf.  benutzte  Scale,  so  fallen  beide  Spectren 
im  wesendichen  zusammen,  nur  hat  Bunsen 
im  Roth  zwischen  Linie  23  und  45  noch  ei- 
nige schwächere  Linien  gezeichnet,  welche 
Verf.  jedenfalls  der  geringeren  Schärfe  des  von 
ihm  benutzten  Apparates  halber  nicht  bemer- 
ken konnte. 

IV.  Ueber  die  Trennung  der  Fttererde 
von  Lanthan-  und  Didymoxyd,  Die  bei  obi- 
ger Trennungsweise  erhaltenen  äussersien  Di- 
dymglieder  zeigten  als  Oxyd  eine  wieder  etwas 
hellere,  mehr  ros^elbe  Farbe,  gaben  femer 
anch  ein    niedrigeres  Mischungsgewicht.    Viel- 

leicht  war  Yttererde  beigemischt,  welche  von 

mehreren  Forschem  im  Cent  gefunden  worden  ist,  eine  helle  Farbe  und 
ein  niedrigeres  Mischungsgewicht  besitzt.  Verf.  hat  nämlich  auf  Yttererde 
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deshalb  keine  Rücksicht  geuoromen,  weil  er  bei  der  ersten  Darstellung  der 
Ceritoxyde  trotz  der  Trennung  mit  Natriumsulfat  i),  wie  solche  bei  Gegen- 
wart von  Yttererde  vorgeschrieben  ist,  keine  Yttererde  gefunden  hatte. 
Auch  Zschiesche  scheint  auf  Yttererde  keine  Rflcksicht  genommen 
zu  haben.  Nach  den  oben  erwähnten  Resultaten  wurden  die  ausser- 
sten  Didymglieder  in  Salpetersäure  gelöst,  das  Didymoxyd  durch 
Natriumsulfat  als  Doppelsulfat  gefällt  und  auf  diese  Weise  ein  be- 
deutend helleres  rostgelbes  Oxyd  aus  dem  Filtrat  erhalten.  Die  aus 
verschiedenen  Didymoxydmengen  durch  Wiederholung  der  Ausfällung 
mit  Natriumsulfat  erhaltenen  Oxydmengen  wurden  gleichfalls  znr  mög- 
lichsten Entfernung  des  Didymoxydes  wiederholt  mit  Natriumsulfat 
behandelt  und  gaben  schliesslich  ein  hellgelbes  Oxyd,  ungefähr  von 
der  Farbe  des  Cero-Cerioxyds.  Das  so  gereinigte  Oxyd  wurde  zum 
Zwecke  der  Mischungsgewichtsbestimmung  in  Sulfat  verwandelt,  dieses 
im  Wasserbade  auskrystallisiren  gelassen,  aber  einer  kleinen  Flamme 
entwässert  und  wie  oben  bei  Lanthan-  und  Didymsulfat  angegeben 
analysirt.  Mischungsgewichtsverhältniss :  0,230  Qr.  SOa:  0,2875  Gr. 
Oxyd  «>  80:96,22.  Die  zu  dieser  analysirten  Probe>  gehörige  Oxyd- 
menge wurde  nochmals  wie  oben  mit  Natriumsulfat  behandelt,  das  so 
gereinigte  Oxyd  in  Salzsäure  gelöst,  durch  Oxalsäure  gefällt,  das 
Oxalat  gut  ausgewaschen  und  als  lufttrocknes  Oxalat  zu  einer  Mi- 
schungsgewichtsbestimmung auf  folgende  Weise  analysirt.  Das  bis 
zum  Constanten  Gewicht  lufttrockene  Oxalat  wurde  bis  zum  constanten 
Gewicht  bei  100^  getrocknet.  Das  so  getrocknete  Oxalat  wurde  nun 
in  einem  Verbrennungsrohr  im  Sauerstoffstrom  mit  vorgelegtem  Kupfer- 
oxyd verbrannt  und  die  Verbrennungsproducte  im  Ghlorcalciumrohr 
und  Kaliapparat  aufgefangen.  Der  im  Platinschiffchen  verbleibende, 
aus  Oxyd  bestehende  Rückstand  wurde  nochmals  vor  dem  Gebläse 
stark  geglttht  und  gewogen.  0,7255  Grm.  lufttrocknes  Oxalat  gaben 
bei  1000  0,1085  Gr.  Wasser.  0,617  Gr.  bei  100<>  getrocknetes  Oxalat 
gaben  beim  Verbrennen  0,095  Gr.  Wasser,  ferner  0,2965  Gr.  Kohlen- 
säure und  0,298  Gr.  Oxyd.  2  Michungsgewlchte  Kohlensäure  ent- 
sprechen 1  Mischungsgewicht  wasserfreigedachter  Oxalsäure  (C2O3)  d.  i. 
88:72=0,2965  Gr.  Kohlensäure:  0,2426  Gr.  C2O3.  Aus  dem  be- 
kannten Mischungsgewicht  der  Oxalsäure  berechnet  sich  das  Mischungs- 
gewicht des  Oxydes  auf  folgende  Weise:  0,2426  Gr.  C2O3 : 0,298  Gr. 
Oxyd«:72: 88,44.  Nimmt  man  für  Yttererde  die  Formel  Y2O  an, 
so  ergiebt  sich  hieraus  für  Yttrium  das  Mischungsgewicht  36,44;  für 
das  weniger  reine,  oben  analysirte  das  Mischungsgewicht  40,11.  Das 
Mischungsgewicht  des  Yttriums  wurde  von  Bahr  und  Bunsen  (Ann. 
Gh.  Pharm.  137)  zu  30,85,  von  Delafontaine  (Ann.  Ch.  Pharm.  134) 
zu  32,  von  Popp  (Ann.  Ch.  Pharm.  131)  zu  34  bestimmt.  Die  von 
Verf.  erhaltene  Yttererde  war  aber  noch  didymhaltig,  da  ihre  Lö- 
sungen vor  dem  Spectroskop  die  beiden,  den  Didymlösungen  eignen 


*)  Berzelius,  Trennung  der  Yttererde  von  den  Ceritoxyden,  Lehr- 
buch Bd.  2. 
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Absorptionsliaieo  auf  45  im  Gelb  nnd  auf  64  im  Grün  zeigten  (siehe 
oben  Didymspectrum).  Von  diesem  Didymgehalt  rührt  offenbar  das 
höhere  Mischungsgewicht  her^  welches  sich  aus  diesen  Resultaten  be- 
rechnet. Die  erhaltene  Yttererde  war  ein  zartes,  hellgelbes  Pulver. 
Ihr  Oxalat  verglimmte  beim  Glühen  rasch  und  ähnlich  wie  das  Cer- 
oxalat  zu  Oxyd.  Zur  Trennung  der  Ceritoxyde  von  Yttererde  schlägt 
Verf.  folgenden  Weg  vor.  Nachdem  alles  Ger,  sowie  der  grösste 
Theil  des  Lanthan  nach  obiger  Trennungsmethode  entfernt  worden  ist^ 
werden  die  Didymoxyde  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  nicht  zu  con- 
centririer  Natriumsulfatlösung  gekocht.  Alle  Ceritoxyde  bilden  näm- 
lich mit  Natriumsulfat  sehr  schwerlösliche  Doppelsulfate,  während 
das  Doppelsalz  mit  Yttererde  viel  leichter  löslich  ist.  Sowohl  die  in 
Lösung  gebliebenen  Oxyde,  als  auch  das  als  Doppelsulfat  ausgefällte 
Didymoxyd  werden  wiederholt  mit  Natriumsulfat  behaadelt  und  auf 
diese  Weise  wird  einestheils  Didymoxyd,  anderntheils  Yttererde  er^ 
halten.  Die  Yttererde  findet  sich,  nachdem  Lanthan  und  Didym  ge- 
trennt sind,  nur  bei  den  Didymgliedem  und  zwar'  in  relativ  grösserer 
Menge  bei  den  äussersten  Didymgliedem  vor,  was  ihre  geringere 
Affinität  beweist.  Dieses  widerspricht  ganz  und  gar  den  Popp 'sehen 
(Ann.  Gh.  Pharm.  131)  Angaben  über  eine  Trennungsmethode,  welche 
derselbe  mit  Baryumcarbonat  ausgeführt  haben  will,  indem  er  eine 
gemischte  Lösung  von  Yttererde  und  Geritoxyden  mit  Baryumcarbonat 
zusammenstellt.  Hierbei  soll  Yttererde  in  Lösung  bleiben,  Didym- 
oxyd und  Ceroxyd  gefällt  werden.  Verf.  hat  diese  Trennung  mit 
Baryumcarbonat  versucht,  fand  aber,  dass  die  im  Filtrat  gebliebenen 
Oxyde  keine  andere  Zusammensetzung  zeigten,  als  die  im  Niederschlage 
befindlichen.  Femer  schreibt  Popp  den  Yttererdelösungen  ein  eigen- 
thömliches  Absorptionsspectrum  zu,  Bunsen  und  Bahr  (Ann.  Ghem. 
Pharm.  137)  dagegen  haben  bei  Yttererdelösungen  kein  Spectrum  be- 
merkt. Auch  des  Verf.  Yttererdelösung  zeigte,  da  sie  noch  didym- 
haltig  war,  nur  zwei  den  Didymlösungen  eigene  Absorptionsstreifen 
im  Gelb  und  Grün.  Die  Angaben  von  Popp  sind  darnach  also  ge- 
wiss unrichtig. 

F.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Ceroxyds.  1.  Cero-Ceri- 
oxyd.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Geroxyds  bestehen  sehr  wi- 
dersprechende Angaben.  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  lOS),  Bun- 
sen (Ann.  Ghem.  Pharm.  105.),  Marignac  (J.  pr.  Ghem.  48.) 
nehmen  auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  an,  dass  das  durch  Glühen 
von  Geroxalat,  Gernitrat,  Gero  -  Gerihydroxyd  erhaltene  Oxyd  der 
Formel  Ge304  entspreche,  Hermann  (Jour.  pr.  Ghem.  92,  113) 
dagegen  nimmt  für  das  geglühte  Geroxalat  und  Gero -Gerihydroxyd  die 
Zusammensetzung  Ge^Os ,  für  das  geglühte  Geraitrat  und  das  im 
Sauerstoff  geglühte  Oxalat  dagegen  die  Zusammensetzung  GesOs  an. 
Die  Methode  der  Sauerstoffbestimmung  ist  verschieden  bei  den  ge- 
nannten Forschern.  Rammeisberg  verbrannte  in  acht  Versuchen 
Geroxalat  im  Sauerstoffstrome  und  bestimmte  hierbei  aus  der  gefun- 
denen  Eohlenstoffmenge    die   im   Oxalat  enthaltene   Germenge.     Aus 
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dieser  berechneten  Cermenge  und  der  erhaltenen  Ceroxydmenge  er^ 
giebt  sich  aus  der  Differenz  der  Sanerstoffgehalt  des  Oxydes.  Diese 
acht  Versnche  ergaben  fttr  letzteres  18,2—20,4  Proc.  Sauerstoff,  wäh- 
rend die  Formel  Ce504  18,8  Proc,  Ce203  dagegen  23,02  Proc.  Sauer- 
stoff verlangt.  Bunsen  bestimmte  den  Sauerstoffgehalt  jodometrisch. 
Die  Zusammensetzung  des  geglühten  Oxalates  berechnete  sich  nach 
seinen  Bestimmungen  in  drei  Versuchen  wie  folgt: 


Gefanden: 

Berechnet  CesO« 

Ce<=»  80,99       80,99 

80,83  Proc. 

81,21  Proc. 

0  =.  19,01       19,01 

19,17      „ 

18,79      „ 

Hermann  bestimmte  den  Cergehalt  des  Oxydes,  indem  er  das- 
i3elbe  in  Cerosulfat  fiberfahrte,  als  solches  wog  und  aus  der  bekannten 
Zusammensetzung  des  Cerosulfats  den  Cergehalt  berechnete.  Aus 
dem  Gewichtsunterschied  der  angewandten  Oxydmenge  und  der  be- 
rechneten Cermenge  ergab  sich  der  Sauerstoffgehalt  des  Oxyds. 
100  Theile  SOiCe  entsprechen  nach  seinen  Versuchen  61,428—61,628 
Theilen  Oxyd.  Das  geglühte  Nitrat  verliert  nach  Hermann  beim 
Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  8,28  Proc.  Sauerstoff,  ebenso 
das  im  Sauerstoff  geglühte  Oxyd,  beide  erhalten  daher,  wie  oben 
bemerkt,  die  Formel  CesOg.  —  Verfasser  hat  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen über  die  Zusammensetzung  der  auf  verschiedene  Weise  er- 
haltenen Oxyde  gemacht  und  theilt  folgende  Resultate  mit.  Er  be- 
stimmte, wie  Hermann,  den  Cergehalt.  Die  gewogenen  Oxyde 
wurden  in  einem  schiefgelegten,  in  einem  kleinem  Sandbade  befind- 
lichen Porzellan-  oder  Piatintiegel  mit  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure zersetzt.  Nachdem  die  überschüssige  Säure  vorsichtig  abgeraucht 
und  das  gebildete  Cero-Cerisulfat  trocken  geworden  war,  wurde  letz- 
teres über  einer  kleinen  Flamme  bis  zum  schwachen  Glühen  des 
Tiegelbodens  erhitzt.  Hierdurch  geht  das  Cero-Cerisulfat  unter 
Schwefelsäure-  und  Sauerstoffverlust  in  Cerosulfat  (S04Ce)  über.  Dieses 
wurde  wiederholt  erhitzt  bis  zum  constanten  Gewicht  und  aus  letzte- 
rem der  Cergehalt  berechnet.  Das  Cerosulfat  wurde  in  Wasser  gelöst, 
um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Oxyd  zersetzt  war.  In  einigen  Fällen 
blieb  ein  geringer  Rückstand  von  noch  unzersetztem  Ceroxyd,  welcher 
abfiltrirt,  gewogen  und  bei  der  Berechnung  in  Abzug  gebracht  wurde. 

Ceroxyd,  durch  Glühen  des  Cero - Cerihydroxyds  erhalten  gab: 
80,73;  81,00;  81,68  Proc.  Ce.  Ceroxyd,  durch  Glühen  des  Cer- 
nitrates:  81,21;  80,9  Proc.  Ce.  Ceroxyd  durch  Glühen  des  Ceroxa- 
lats  erhalten:  80,58;  80,83  Proc.  Ce. 

Die  Formel  CeaOi  verlangt  81,18  Proc.  Ce,  die  Formel  Ce203 
verlangt  79,31  Proc.  Ce. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  den  von  Bunsen,  Marignac 
und  Rammeisberg  erhaltenen  überein.  Sie  beweisen  auf's  neue, 
dass  es  ein  CesOs  nicht  giebt  und  noch  weniger  ein  CesOs,  als  wel- 
ches Hermann  das  nach  dem  Glühen  des  Nitrats  erhaltene  Oxyd 
bestimmt  hat. 
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Verf.  beschreibt  noch  das  Verhalten  und  die  ZtuammensetzQng 
des  im  Sauerstoff  geglühten  Ceroxydes. 

a)  Geglühtes  Ceroxalat  wurde  eine  Stande  lang  in  dnem  schwer 
8chniel2baren  Glasröhre  im  Saastoffstrome  der  heftigsten  HeKroth- 
glnth  ausgesetzt  tind  die  Sauerstoffbestimmung  wie  oben  ausgeführt. 
0,481  Grm.  im  Sauerstoff  geglühtes  Oxyd  gaben  0,7945  Gr.  S04Ce 
entspr.  0,3888  Grm.  =^  80,83  PrO(f.  Ce.  b)  £ine  andere  Oxydmenge 
wurde  eine  Stunde  lang  im  Sauerstoffstrome  schwach  geglüht. 
0,605  Grm.  Oxyd  gaben  0,998  Grm.  S04Ce  entspr.  0,4884  Grm.  -= 
80,79  Proc.  Ce.  Auch  Rammeisberg  hat  das  Oxyd  im  Sauerstoff 
geglüht  und  stellt  dafür  die  Formel  CeisOi?  auf,  sagt  aber  selbst, 
dass  es  wohl  keine  bestimmte  Verbindung  sei.  Ein  Cersuperoxydul, 
Ce^Os,  wird  also  weder  aus  dem  Nitrat,  noch  durch  Glühen  des 
Oxyds  im  Sauerstoff  erhalten. 

2.  Cero-Cerihydroxyd,  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  108)  be- 
stimmte den  Wassergehalt  des  Cero-Cerihyi'oxyds ,  welches  er  durch 
Zerdet2ung  des  basisit^hen  Celro  •  Cet-isülfats  mit  Kaliumhydroxyd  und 
Behandeb  mit  Chlor  erhalten  hatte.  Er  stellte  dafür  die  Formel 
Ce304,  3H2O  auf.  Verf.  hat  den  Wassergehalt  des  Hydroxyds  auch 
bestimmt  und  gleiche  Zusammensetzung  gefunden.  Reines  basisches 
Cero-Cerisulfat  wurde  durch  Kochen  mit  Aetzammoniak  in  Gero- 
Cerihydroxyd  übergeführt,  dieses  abfiltrirt,  mit  heissem,  ammoniaka- 
lischem  Wasser  ausgewaschen  und  noch  nass  unter  ane  gut  schlies- 
sende  Glocke  mit  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  zusammengestellt  und 
getrocknet.  Das  Cero-Cerihydroxyd  nimmt  bekanntlich  an  der  Luft 
leicht  Kohlensäure  auf,  deshalb  obige  Vorsichtsmassregeb.  Von 
dem  so  erhaltenen  Hydroxyd,  welches  getrocknet  gelblich -weisse 
Stücke  bildete,  wurden  folgende  Wasserbestimmungen  gemacht,  ein- 
mal direct  durch  Glühen ,  dann  indirect  durch  Ueberführen  m  SOiCe. 

1.  Durch  Glühen  wurden  14,13;    13,9;    13,98  Proc.  H2O   gefunden. 

2.  0,444  Grm.  Cero- Cerihydroxyd  gaben  0,624  Grm.  SOiCe,  welche 
entsprechen  0,377  Grm.  Ce304.  Die  Differenz  zwischen  letzterem  und 
der  angewandten  Substanz  giebt  den  Wassergehalt  =  0,067  Grm.  «« 
15,1  Proc.  HiO.  Diese  Resultate  entsprechen  der  von  Ramm  eis* 
berg  gefundenen  Formel  Ce804,3H20,  welche  13,7  Proc.  H2O 
verlangt. 

F/.  Ueber  den  Wassergehali  des  CeroxaJats.  Der  Wasserge- 
halt ist  von  verschiedenen  Forschem  verschieden  bestimmt  worden. 
Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  108,  44)  hat  das  ''sorgfältig getrocknete*' 
Ceroxalat  als  C204Ce-|-3H20  bestimmt,  Kjerulf  (Ann.  Chem. 
Pharm.  87,  12)  stellt  dafür  die  Formel  C204Ce  ■+-H2O  auf,  doch  ha- 
ben beide  Forscher  nicht  erwähnt,  bei  welchen  Temperaturen  sie  das 
Oxalat  getrocknet  haben.  Gibbs  (Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  15)  hält 
die  bei  100»  getrockneten  gemischten  Oxalate  von  Cer,  Lanthan  und 
Didym  nach  der  Formel  C204Ce  +  3H2O  zusammengesetzt  und  be- 
nutzt diese  Formel  bei  quantitativen  Cerbestimmungen.  Verf.  hat 
gefunden,  dass  das  lufttrockne  Ceroxalat  4H2O  enthält,  bei  100^  aber 
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drei  Mischnngsgewichte  Wasser  verliert,  während  das  letzte  Mischuogs- 
gewicht  Wasser  erst  bei  höherer  Temperatur  weggeht,  üeber  Schwe- 
felsäure verliert  das  lufttrockene  Oxalat  bis  zu  3  Proc.  Wasser. 
Bei  einem  Versuche,  das  Wasser  aus  dem  Verlust  beim  Trocknen 
im  Luftbade  zu  bestimmen,  fand  sich,  dass  das  letzte  Wasser  nicht 
ohne  Zersetzung  des  Salzes  weggeht,  indem  bei  einer  Temperatur  von 
180^  das  Oxalat  eine  dunklere  Färbung  annimmt.  Aus  diesen  Ver- 
suchen folgt,  dass  das  lufttrockne  Oxalat  4H2O,  das  bei  100^  ge- 
trocknete Oxalat  dagegen  nur  IH2O  enthält.  Es  entspricht  also  ganz 
dem  Didymoxalat,  welches  auch  lufttrocken  4n20,  bei  100^  getrocknet 
IH2O  enthält. 

r/7.  Ueber  die  Zmammensetzung  des  Cero-Cerisulfais,  Die 
Lösung  wurde  über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  gebracht.  Die 
Rrystalle  hatten  sich  in  traubigen,  aus  concentrisch  krystallisirten 
Kugeln  bestehenden  Massen  abgeschieden  und  wurden  auf  einem 
porösen  Stein  von  der  anhängenden  Mutterlauge  befreit  und  getrock- 
net. Sie  waren  anfangs  t)raun,  beim  Trocknen  an  der  Luft  wurden 
sie  gelb.  Das  bis  zum  constanten  Gewicht  an  der  Luft  getrocknete 
Salz  wurde  auf  folgende  Weise  analysirt.  Bei  einer  Partie  wurde 
das  bei  100^  weggehende  Wasser  durch  Trocknen  im  Luftbade  be- 
stimmt, das  so  getrocknete  Salz  gelöst,  das  Cer  als  Ceroxalat  ausge- 
fällt und  dieses  in  Ce:i04  durch  Glühen  übergeführt.  Im  Filtrat  wurde 
durch  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  bestimmt,  und  zwar  wurde  das 
erhaltene  Baryumsulfat  stark  geglüht  mit  Salzsäure  behandelt,  um  das 
etwa  mitgefallene  Baryumoxalat  zu  entfernen  und  hierauf  erst  gewogen. 
In  einem  andern  Versuche  wurde  das  ganze  Wasser  durch  Erhitzen 
des  Salzes  in  einem  Verbrennungsrohre  mit  vorgelegtem  Bleichromat 
durch  Auffangen  in  einem  Chlorcalciumrohr  bestimmt.  Das  in  einem 
Platinschiffchen  befindliche  Cero-Cerisulfat  ging  hierbei  unter  Sauer- 
stoff- und  Schwefelsänreverlust  in  weisses  Cerosulfat  über  und  konnte, 
da  durchaus  nichts  verloren  worden  war,  als  solches  gewogen  und 
daraus  der  Cergehalt  berechnet  werden.  Aus  den  gefundenen  Resul- 
taten berechnet  sich  das  Salz  einer  Di-Schwefelsäure,  in  welchem  die 

4 III  II 
Basis  Ce304  ist:   840i6Ce3  +  I4H2O«.  (S04JCe2Ce+ I4H2O. 

VIIL  Ueber  die  basischen  Salze  des  Cers.  1.  Basisches  Cero- 
Cerisuifat.  Verf.  hat  ebenfalls  dieses  basische  Salz  dargestellt  und 
analysirt.  Eine  concentrirte  neutrale  Cero-Cerisulfatlosung  (durch  Lö- 
sen des  Oxyds  in  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten)  wurde  mit 
viel  heissem  Wasser  zersetzt,  das  entstandene  flockige  basische  Salz 
absitzen  gelassen,  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  decantirt,  das  Salz 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  'Mit 
heissem  Wasser  zersetzt  sich  nämlich  das  basfsche  Cero-Cerisulfat, 
wie  Verf.  weiter  unten  zeigen  wird.  Es  wurde  zwischen  Fliesspapier 
abgepresst  und  trocknete  über  Schwefelsäure  zu  rothgelben,  bernstein- 
ähnlichen, durchscheinenden  Stücken  ein,  die  sehr  spröde  waren  und 
auf  dem  Bruche  starken  Wachsglanz  zeigten.    Das  über  Schwefelsäure 
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bis  znm  constanten  Gewicht  getrocknete  und  feingeriebene  Salz  wnrde 
durch  Kochen  mit  Aetzammoniak  in  Cero-Cerihydroxyd  verwandelt, 
letzteres  geglüht,  als  Ce304  gewogen  und  hieraus  der  Cergehalt  be- 
rechnet. Im  Filtrat  wurde  die  Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Weise 
bestimmt,  der  Wassergehalt  wnrde  entweder  durch  Erhitzen  des  Salzes 
oder  durch  den  Verlust  gefuuden.  Aus  diesen  Resultaten  b«rechuet 
sieh  die  Formel  S06HCe2  +  2H20. 

Beim  Auswaschen  des  basischen  Cero-Cerisulfats  mit  heissem 
Wasser  bemerkte  Verf.,  dass  lange  nachdem  das  Waschwasser  keine 
Beactionen  mehr  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  Ammoniak  gab,  auf 
Zasatz  von  Chlorbaryum  Baryumsulfat  gefällt  wurde.  Er  schloss  dar- 
aus, dass  sich  das  Salz  beim  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  zersetzt, 
indem  es  seine  Schwefelsäure  verliert.  Eine  vierzehn  Tage  lang  mit 
hdssem  Wasser  ausgewaschene  Menge  gab  immer  noch  im  Waschwas- 
ser  Schwefelsäurereactionen. 

Eine  hiervon  getrocknete  Probe  wurde  analysirt  und  gab  noch 
7,3  Proc.  Schwefel,  hatte  also  durch  Auswaschen  1,5 — 1,7  Proc. 
Schwefel  verloren.  Vollkommner  und  schneller  gelang  die  Zersetzung 
des  basischen  Sulfats  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  immer  neuen 
Mengen  Wassers.  Eine  Menge  wurde  analysirt  und  entliielt  nun  nur 
noch  1,5  Proc.  Schwefel,  sie  hatte  also  beim  Auskochen  fast  alle 
Schwefelsäure  verloren. 

2,  Basisches  Cero-Cerinitrat.  Giesst  man  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  Cero-Cerinitrat  in  viel  heisses,  salpetersäurehaltiges  Wasser 
aus,  so  scheidet  sich  bekanntlich  ein  weissgelbes,  flockiges  basisches 
Nitrat  ab.  Dieses  Verhalten  des  Cero-Cerinitrats  ist  schon  zur  Dar- 
stellung reiner  Cerverbindungen  benutzt  worden.  Das  basische  Nitrat 
ist  in  reinem  Wasser  leicht  löslich^  dagegen  unlöslich  in  salpeter- 
säurehaltigem  Wasser.  Es  trocknet  über  Schwefelsäure  zu  amorphen, 
undurchsichtigen,  hellgelben  Stücken  ein.  Die  Analysen  wurden  auf 
folgende  Weise  ausgeführt.  Um  das  Salz  von  der  etwa  anhängenden, 
vom  Auswaschen  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  herrührenden  Sal- 
petersäure zu  befireien,  wurde  es  bei  110^  getrocknet.  Zur  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  wurde  es  durch  Kochen  mit  einer  Lösung 
von  ßaryumhydroxyd  zersetzt,  im  Filtrat,  welches  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  vom  überschüssigen  Baryt  befreit  war,  das  gebildete 
Barynmnitrat  durch  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  bestimmt.  Um 
zu  vermeiden,  dass  durch  übergerissene  Salzsäure  die  Salpetersäure- 
bestimmung  zu  hoch  ausfiele,  schaltete  man  nach  dem  gewöhnlichen 
Kofalensänrewaschapparat  noch  einen  mit  doppeltkohlensaurem  Natron 
gefüllten  Cylinder  em.  Behufs  der  Cerbestimmung  wurde  das  Salz 
einfach  geglüht,  dadurch  in  Ce304  übergeführt,  als  solches  gewogen 
und  daraus  das  Cer  berechnet.  Zur  Wasserbestimmung  wurde  das 
bei  \iO^  getrocknete  Salz  in  einem  Verbrennungsrohr  mit  vorgelegter 
stark  erhitzter  Kupferspirale  geglüht  und  das  freiwerdende  Wasser  in 
einem  Chlorcalciumrohr  aufgefangen.     Aus   diesen  drei  Bestimmungen 
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berechnet  sich  ein  Sali  der  Perhydroxy-Salpetersäture  von  der  Zu- 
Bammensetzung:  N08H0e4. 

3.  Basisches  Cero-Ceriacetat  Der  bei  der  zuerst  beöchrtebenen 
Popp 'sehen  Trennungsmethode  erhaltene  cerhaltige,  nass  hellgelbe 
Niederschlag  ist  im  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  dageglen  in  einet 
verdünnten  Natriumacetatlösung  und  trocknet  Über  Schwefelsäure  zu 
rothbraunen,  durchscheinenden,  auf  dem  Bruche  starken  Wachsglanz 
zeigenden  Stücken  em,  die  ein  schwefelgelbes  Pulver  geben.  Ge- 
trocknet ist  er  weniger  leicht  in  Wasser  löslich  und  kann  dann  leicht 
von  dem  vom  Auswaschen  anhängenden  Natriumacetat  befrdt  werden. 
Eine  auf  solche  Weise  gereinigte  Probe  gab  mit  Schwefelsäure  allein 
schon,  sowie  auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  die  gewöhnlichen  Essig- 
säurereactionen,  woraus  hervorgeht,  dass  er  nicht  aus  Cersuperoxyd- 
hydrat,  wie  Popp  angiebt,  noch  aus  Gero-Cerihydroxyd  bestelut,  sondern 
vielmehr  aus  einem  basischen  Acetat.  Um  die  quantitative  Zusammen- 
setzung dieses  basischen  Salzes  zu  bestimmen,  wurde  aus  einer  reinen 
Cero-Oerinitratlösung  durch  Kochen  mit  Natriumacetat,  Abfiltriren  auf 
dem  Wasserbadtrichter,  Auswaschen  mit  heisser  verdünnter  Natrium- 
acetatiösung  eine  Partie  desselben  dargestellt.  Nachdem  das  Salz 
über  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war,  wurde  das  Pulver  mit 
wenig  Wasser  behandelt  und  das  anhängende  Natriumacetet  auf  diese 
Weise  entfernt.  Das  so  gereinigte  Salz  wurde  wieder  über  Schwefel- 
säure bis  zum  Constanten  Gewicht  getrocknet  und,  wie  folgt,  analysirt 
Es  wurde  im  Platinschiffchen  in  einem  sorgfältig  ausgetrockneten  Ver- 
brennungsrohr  im  Sauerstoffstrom  verbrannt  und  die  Verbrennungs- 
producte  in  den  bei  organischen  Elementaranalysen  gebräuchlichen 
Apparaten  aufgefangen.  Um  sicher  zu  sein,  dass  alle  Essigsäure  zu 
Kohlensäure  verbrannt  wurde,  wurde  überdies  noch  eine  mehrere  Zoll 
lange  Schicht  Kupferoxyd  vorgelegt  und  während  der  Verbrennung 
stark  geglüht.  Der  im  Platinschiffchen  bleibende  Rückstand  wurde 
als  GesOi  gewogen  und  daraus  der  Gergehalt  berechnet.  Da  das 
Salz  beim  Verbrennen  sich  weder  aufblähte,  noch  verspritzte,  das  Ein- 
und  Ausnehmen  des  Platinschiffchens  mit  Sorgfalt  geschah,  so  war 
auch  die  Gerbestimmung  durchaus  correct.  Aus  den  Bestimmungen 
folgt  die  Zusammensetzung:  C4H7Ge50io. 

/X  Elektrolytische  Versuche.  Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde 
eine  Batterie  von  drei  BunSen 'sehen  Zink-Kohlen-Elementen  angewandt, 
i.  Electrolyse  einer  concentrirtenCerchloriirlösung.  Am  -f- Pol  wurde* 
Chlor  frei,  am  — Pol  setzte  sich  Gero-Gerihydroxyd  ab. 

2,  Electrolyse  von  geschmolzenem  Cerochlorid.  Die  Darstel- 
lung des  Gerchlorürs  ist  analog  der  des  Chlormagnesituns.  Das  in 
einem  kleinen  Porzellantiegel  über  dem  Gebläse  schmelzende  Gerchlorür 
wurde  auf  folgende  Weise  zersetzt.  Am  — Pol  schied  sich  eine  kleine 
Menge  metallisches  Ger  als  schwarzgraues  Pulver  ab.  Ausserdem 
bildeten  sich  vom  letztem  Pol  ab  röthlich-silberweisse  Blättchen, 
welche  mit  Schwefelsäure  Übergossen  Chlorwasserstoff  entwickelten 
und  beim  Glühen  reines  GesOi  gaben.    Jedenfalls  sind  diese  Blättchen 
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identisch  mit  dem  von  Wöhler  bei  Daratellnng  von  Gerium  erhal- 
tenen Ceroxycfalorür.  Aueh  hinterliessen  sie  beim  Lösen  in  Sänre 
eine  kleine  Menge  Kieselsäure ,  welche  wohl  ans  dem  Platintiegel 
stammte,  da  er  an  der  Stelle,  wo  die  Platinelektrode  aufsass,  merk- 
ich  angegriffen  war.  Bei  der  Behandlung  der  ganzen  nach  der  Elektro- 
lyse erhaltenen  Masse  mit  Wasser  entwickelte  sich  ein  sehr  ttb«Mechen- 
d»s  Gas.  Am  -|-Pol,  welcher  aus  einem  Stückchen  Gaskohle  bestand, 
ectwickelte  sieh  Chlorwasserstoff,  durch  den  charakteristischen  stechen- 
den Geruch  erkennbar.  Die  Bildung  von  Salzsäure  erklärt  sich  aus 
der  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  umgebenden  Atmosphäre,  welche 
letztere  hier  reich  an  Wasser  durch  die  reichliche  Gasverbrennung 
wird.  Ausser  den  schon  erwähnten  Zersetzungsproducten  wurde  eme 
grosse  Menge  Ce304  erhalten,  welche  Thatsache  fttr  die  leichte  Zer- 
setzbarkeit  des  Cerchlorflrs  beim  Schmelzen  an  der  Luft  durch  die 
Feuchtigkeit  derselben  spricht.  3.  Electrolyse  von  concentrirter 
CerosulfcUlömng,  Beim  Durchgang  des  Stromes  durch  eine  scaire 
Lösung  färbte  sich  momentan  die  Lösung  v«m  -^-Vol  aus  gelb,  indem 
sich  durch  Oxydation  Cero-Cerlsulfat  bildete.  Am  — Pol  schied  sich 
ausser  einer  kleinen  Menge  metallischen  Cers,  das  als  ein  schwarzer 
Anflug  am  Platindraht  erschien,  eine  flockige  Masse  ab,  weiche  zuerst 
wachsarüg-plastisch  und  bei  längerem  Zusammenstehen  mit  der  Flfls- 
sigkeit  krystallinisch  wurde.  Dieses  war  ein  basisches  SuUat.  Der- 
selbe Vorgang  fand  bei  Anwendung  einer  neutralen  Lösung  statt, 
nur  dass  hier  die  Oxydation  und  Abscheidung  des  basischen  Sulfates 
durch  die  geringere  Leitungsfähigkeit  der  neutralen  Lösung  anfangs 
langsamer  erfolgte.  Erst,  nachdem  Säure  l¥ei  geworden,  wurde  der 
Zersetzungsprozess  beschleunigt.  Das  flockig  ausgeschiedene  basische 
Salz  geht  bald  zu  einer  wachsartigen,  plastischen  Masse  zusammen, 
welche  beim  Zusammenstehen  mit  der  Mutterlauge  zu  einem  gelben, 
krystaliniscben  Pulver  zerfällt.  Letzteres  trocknet  aber  wieder  gleich 
dem  durch  Zersetzung  des  Cero-Cerisulfats  mit  Wasser  erhaltenen 
basischen  Sulfat  zu  dunkelgelben^  amorphen,  glänzenden  Stücken  ein, 
welche,  mit  Wasser  zusammengebracht,  wieder,  jedenfalls  unter  Was- 
seraufnahme, zu  einem  krystallinischen  Pulver  werden.  Die  Analyse 
dieses  nber  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  wurde  in  der  bekann- 
ten Weise  ausgeführt  und  ergab  die  schon  bekannte  Zusammensetzung: 
SOsHCci  -f-  2H2O  des  auf  andere  Weise  erhaltenen.  4.  Electrolyse 
von  neutraler  Ceronitratlöstmg.  Die  Lösung  blieb  farblos,  am  —  Pol 
schied  sich  eine  bräunlicbgelbe,  missfarbige  Masse  ab.  Zugleich  ent- 
wickelte sich  Ammoniak,  so  dass  die  Lösung  nach  Beendigung  der 
Operation  stark  ammoniakalisch  reagirte.  Die  Mutterlauge  enthielt 
keine  Spur  von  Cer  mehr,  dieses  war  vollständig  durch  das  entstan- 
dene'Ammoniak  ausgeschieden.  Das  Filtrat  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft und  hinterliess  eine  entsprechende  Menge  Ammoniumsalz. 
Dieselben  Reactionen  treten  bei  einer  sauren  J^itratiösung  ein. 
5.  Electrolyse  einer  basischen  Cero-Ceriacetatlösung.  Eine  wässrige 
Lösung  von  dem  oben  beschriebenen   basischen  Cero-Oeriacetat  gab 
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bei  der  Electrolyse  ebenfalls  ein  basisches  Acetat,  welches  zu  braun- 
rothen,  amorphen  Stücken  eintrocknete  und  die  gewöhnlichen  Essig- 
sänrereactionen  gab/) 


üeber  die  Oxydationsproduote  des  Pioolins. 

Von  James  Dewar. 

(Royal  Soc.  of  Edinb.  Chem.  News  23,  38.) 

Ein  Gemisch  von  150  Gnn.  tlbermangansaurem  Kali,  1^/2  Liter 
Wasser  und  25  Grm.  Picolin  wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  am 
aufwärts  gerichteten  Kühler  bis  nahezu  zum  Sieden  erhitzt.  Es  trat 
trat  plötzlich  Reaction  ein,  bei  der  so  viele  Wärme  frei  wurde,  dass 
die  äussere  Wärmequelle  entfernt  werden  musste.  Nach  einer  halben 
Stunde  war  die  Reduktioq  des  Mangansalzes  beendigt.  Die  erkaltete 
stark  alkalische  Lösung  wurde  durch  Filtration  von  dem  Manganoxyd 
getrennt,  durch  Destillation  freie  Basen  entfernt,  dann  auf  200  Gc. 
eingedampft  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Nach  einiger 
Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  durch  die  Ausscheidung  langer  weisser 
Nadeln  einer  neuen  Säure  in  einen  dicken  Krystallbrei  verwandelt. 
Bei  der  Reaction  wurde  ein  Theil  des  Picolins  vollständig  verbrannt, 
ein  anderer  Theil  blieb  unangegriffen  und  ausser  der  neuen  Säure, 
waren  Ammoniak,  Oxalsäure,  eine  geringe  Menge  von  Salpetersäure 
und  Essigsäure  entstanden. 

Dicarbopyridensäure  CsHam^Q^u.  Die  auf  Zusatz  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure  erhaltene  krystallinische  Säure  wurde  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  und  da-  • 
durch  in  vollständig  farblosen,  dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättern  er- 
halten. Die  Analyse  ergab  die  obige  Formel  und  die  Untersuchung 
des  Ammonium-  und  Silbersalzes  zeigte,  dass  die  Säure  zweibasisch 
ist.  Sie  steht  zu  dem  Pyridin  wie  die  Phtalsäure  zum  Benzol.  Die 
bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  210^^  geschmolzene  Säure  schäumt 
auf,  entwickelt  Kohlensäure  und  den  charakteristischen  Geruch  der 
Basen  dieser  Reihe.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  wird  sie  leicht 
zersetzt  und  giebt  eine  Base  ab,  die  unzweifelhaft  Pyridin  ist. 

Das  neutrale  Ammoniumsalz  der  Säure  ist  ausserordentlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  das  saure  schwerer  und  kann  leicht  in  feinen  seide- 
glänzenden Nadeln  erhalten  werden.  Die  Salze  mit  Quecksilber, 
Kupfer,  Cadmium  und  Zink  sind  sämmtlich  in  Wasser  leicht  löslich. 
Baryum-  und  Calciumsalz  sind  auch  löslich  und  krystallisiren  in.  klei- 
nen prismatischen  Nadeln.  Das  Silbersalz  C7H3N04Ag2  ist  ein. weisser. 


*)  Den  in  dieser  Abhandlang  ausgeführten  Berechnungen  liegen  die  in 
Genther's  Lehrbach  der  Chemie  gegebenen  Mischuugsgewichte  zu  Grunde. 
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floeh  In  siedendem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  auf  welchen  das 
Licht  nicht  merklich  einwirkt. 

Gleichzeitig  mit  der  Dicarbopyridensäure  entsteht  noch  eine  au- 
dere  Säure  von  höherem  Molecnlargewicht,  welche  bei  220  <^  noch  fest 
bleibt.  Der  Verf.^  hat  diese  bis  jetzt  noch  nicht  näher  untersuchen 
können. 

Zum  Schlusft  bespricht  der  Verf.  die  Constitution  des  Pyridins. 
Er  ist  der  Ansicht,  dass  dieses  in  derselben  Weise  wie  das  Benzol 
constituirt  sei  und  nur  anstatt  der  einen  Gruppe  CH  ein  dreiwerthi- 
gea  Stickstoffatom  enthalte: 


HC— .CH 

HC  — N 

/         \ 

/         \ 

HC             CH 

HC             CH 

\         ^ 

"^         ^ 

HC— CH 

HC  — CH 

Btniol. 

PjridiB. 

Die  Homologen  des  Pyridins  stehen  zn  ihm  in  derselben  Bezieh- 
ung wie  Toluol  n.  s.  w.  zum  Benzol,  das  Chinolin  wie  das  Naphtalin 
zum  Benzol;  die  beiden  isomeren  Lutidine  sind  als  Dimethyl-  und 
Aethyl-Pyridin  aufzufassen.  Die  Dicarbopyridensäure  ist  die  Phtal- 
säure  des  Pyridins.  Als  eine  einbasische  Säure  dieser  Gruppe,  als 
Monocarbopyridensäure  betrachtet  der  Verf.  die  von  Huber  (Ann. 
Ch.  Pharm.  141,  271)  durch  Oxydation  des  Nicotins  erhaltene  Säure 
C6H5NO2.  Die  Beziehungen,  in  welchen  diese  Körper  zu  einander 
stehen,  drttckt  der  Verf.  durch  die  folgende  Zusammenstellung  aus  : 
CjH2  C6H4  C6H4  C2H2  C5H3N  C2H2  C6H4 
C2H2         C2H2         C2H2         NCH         C2H2  NH  NH 

C2H2         C2H2         C8H4         C2H2         C2H2  C2H2         C2H2 

BenzoL       Napht&lin.       Anthiaicen.       Pyridin.  Cbinolin.  Pyrrol.  Indol. 


Vorläufige  Mittheilting  über  ein  krystallisirtes  Xylol 
(Dimethylbenzol). ') 

Von  Paul  Jannasch. 

Die  Entdeckung  des  krystalUsirten  Monobromtoluols  durch  Hfl b- 
Der  und  Wallach  liess  eine  Revision  der  von  Fittig  in's  Leben 
gerufenen  Synthese  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  als  höchst  wün- 
schenswerth  erscheinen.  Die  UntersuchuDg  eines  Trimethylbenzols, 
aus  einer   chemisch .  reinen    Grundverbindung,    schien   mir   durch  die 


t)  Stets  darauf  hingewiesen,  dass  man  nur  durch  krystallisirte  Verbin- 
dungen mit  Sicherheit  aas  Gemischen  isomerer  Vefbindungen  reine  Körper 
erhalten  kann,  hielt  ich  eine  Ueberarbeitnng  des  Aufbau's  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe,  nun  vom  krystallisirten  Bromtotaol  aus,  für  dringend 
nOtbig.  Da  letzt  Dr.  Jannasoh  durch  seine  überaus  sorgfältige  Unter- 
suehong  in  dieser  Richtung  zu  der  hier  angeführten  überraschenden  That- 
sache  gelangt  ist,  so  durfte  ich  nicht  länger  unterlassen,  gemeinsam  mit 
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scharf  ausgeprägte,  ungew(^hnliche  Eigenschaft  des  bisher  untersncliten 
Trimethylbepzols ,  bei  Oxydation  mit  v^ttnnter.  Salpetersäure  zwei 
wohloharakterisirte  einbasische  Säuren  zu  liefern,  als  ganz  besonders 
geeignet,  die  Anechannngen  über  den  Ursprung  dieser  isomeren  Ver- 
bindungen genauer  aufzuklären  und  thatsäoblicher  zu  begriinden.  ^) 

Zu  diesem  Zwecke  musste  zunächst  ein  sicher  chemisch  reines 
Dimethylbenzol  dargestellt  werden.  Daher  stdite  ich  Dimethylbenzol 
ans  ganz  reinem  krystallisirtem  Bromtolnol,  Jodmethyi  und  Natrium 
dar  und  machte  dabei  die  höchst  merkwürdige  und  auffällige  Beob- 
achtung der  Ausscheidung  von  Krystallen  aus  den  zwischen  135 — 137<^ 
übergehenden  Destillaten.  Ein  einfaches  Abkühlen  der  Hauptmenge 
des  Kohlen wasserstoffis  mit  Wasser  genügte  jetzt,  um  eine  nahezu 
vollständige  Erstarrung  derselben  zu  einer  klaren  Erystallmasse  zu 
erzielen.  Die  Erystallmassen  wurden  nun  in  eine  Kältemischung  ge- 
bracht, eine  geringe  Menge  vorhandener  Flüssigkeit  abgegossen  und 
der  erhaltene  zerkleinerte  Erystallkuchen  so  lange  zwischen  Fliess- 
papier gepresst  bis  dieses  keine  Flecken  mehr  erUelt. 

Die  noch  einige  Stunden  über  Schwefelsäure  getrockneten  Kry- 
stalle  siedeten  constant  bei  136<>,  schmolzen  sofort  bei  15<>  und  be- 
sassen  nach  folgender  Verbrennung  die  Zusammensetzung  CgHio. 
Angew.  Menge  =  0,4165  Qrm.  gaben  CO2  =  1,3825  und  H2O  — 
0,3525.  d.h.  C=- 90,51  Proc;  H  — 9,41  Proc;  berechnet:  C«- 90,56 
Proc.;  H  — 9,43  Proc. 

Weitere  Mittheilungen  über  dieses  feste  Dimethylbenzol  und  seine 
Derivate  werde  ich  bald  folgen  lassen  und  bemerke  nur  noch,  dass 
das  feste  Xylol  aus  einer  kleinen  Menge  flüssiger  Beimengung  des 
Rohproductes  in  ungewöhnlich  grossen,  regehnässigen ,  prächtigen, 
dem  monoklinen  Systeme  angehörigen  Krystallsäulen  sich  abscheidet. 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  ich  dies  krystaliisirte  Xylol  zum 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrigen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe benutzen  werde. 

Göttingen,  März  1871. 


lieber  dieKefhoden  aur  Bestimmung  des  KohlenatoffB  im  StahL 
Von  W.  D.  Herrn  an.  —  Der  Verf.  ist  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  die 
einfachste  und  genaueste  Methode  die  ist,  den  Stahl  direct  als  Feile  in 
einem  Strom  von  trocknem  Sauerstoff  zu  verbrennen.  Er  wendet  eine 
Platinröhre  an»  deren  hinterer  Theil  mit  gekörntem  Kupferoxyd  gefüllt  ist 
und  in  deren  vorderen  Theil  die  abgewogene  Menge  Suhlfeile  (l— 2VtGr.) 
in  einem  Platinschiffchen  eingeführt  wird.  Sonst  wird  genau  wie  bei  der 
Elementaranalyse  verfahren,  nur  leitet  der  Verf.  die  gebildete  Kohlensäure 
zuerst  durch  eine  Röhre  mit  Bleisuperoxyd,  um  etwas  schweflige  Säure, 
die  aus  dem  Schwefel  des  Stahls  entstanden  sein  kann,  zurückzuhalten. 
Es  ist  gut»  nicht  zu  starke  Hitze  und  keinen  zu  raschen  Strom  von  Sauer- 
stoff anzuwenden.  (Chem.  Soo.  J.  8,  375.) 


Dr.  Jan  nasch  das  krystaliisirte  Bromtolnol  in  Tolnol  zurückzufahren. 
Diese  £  ntbromnng  erfolgt  aber  'langsam,  daher  sie  noch  nicht  vollendet 
werden  konnte.  '    iHübner.» 

1}  8.  meine  vorl.  Notiz.    Diese  Zeitschrift  N.F.  6,  449. 
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n«ber  einige  neue  AbkgmmliTige  aroxnatisoher  Axnidoa&nren. 
¥aa  PetetGridBs.  —  Für  die  durch  Erhitzen  auf  2<M)®  aus  Uramido- 
benzoei^ure  erhaltene  Säure  CitHisNtO»  (vergl.  diese  Zeitechr.  N.F.  6,  650) 
nennt  Yerf.  Carbozamidobenzoesäure«  er  denkt  sich  dieselbe  in  folgender 

Weise  constituirt : ^,  IcO^  .  Die  Uramidobenzoesäure  ist  ein  voUstän- 

djgea  Analogen  des  PlienylhanistoffB.  Verf.  hat  nun  diese  Garbozamido- 
Terbindungen  von  einigen  andere^  aromatischen  Säuren  dargestellt.  Harn- 
^off  und  AmidosalicylsSur^  verbinden  sich  zu  einer  in  weissen  Blättern 
krystallisirenden  Säure  €^BsNs04,  Griess  nennt  dieselbe  Dramidosalicyl- 
alwe.  Dutek  Erhitzen  auf  200<^  wird  auoh  diese  Verbindung  geapaltfn  in 
Harnstoff  und  eine  Carboxamidosänre :  2G8H8Na04»CisHi2N207+C0^Ni. 
Die  so  erhaltene  Carboxamidosaücylsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast 
uiüdslich.  Aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak  wfard  sie  in  Form  von  mikros- 
k^^Msehen    Nadeln    dureh    Salasäure    gefällt     Carbozamidohippunäare: 

^  „  ^JCO^  ^  „  ^.^  ^  bekommt  man  m  kleinen  Mengen  beim  Zusam- 
CtBUKJh  (h  CjHj(HHj)0  • 

menseunelzeu  von  Harnstoff  und  Amidohippursäure.  Sie  löst  sich  in  heissem 
Wasser  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  sechsseitigen  Tafeln.  Ihr  in 
weissen  Nadeln  krystallisurendes  Bariumsalz  hat  die  Zusammensetzung: 
CitHieN407.Ba.  DBS  Hauptproduct  bei  der  Einwirkuug  von  Samatoff  auf 
Amtdobippursäure  ist  immer  IJramldohippursäureGioHiiN304,  eine  in  Wasr- 
ser  leicht  lösliche,  in  weissen  Warzen  krystallisirende  Verbindung.  Das 
Sflbefsalz  dieser  Säure,  ein  weisser  kiystallinischer  Niederschlag,  entspricht 
der  Formel:  CittHioN304.As:.  Die  Uramidohippursäure  giebt  beim  Erhitzen 
auf  200<>  keine  Garboxamioosäure.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser 
serfäUt  sie  nach  der  Gleichung:  0ioHuN8O4  +  HaO^CtHsNsOs  +  C2H5NO2 
iB  Uramidobenzoes&ure  und  GlycocoU.  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  233.) 

Uebeir  oixiige  Derivate  des  Anthraoens.  Von  W.  H.  Perkin.  — 
IhMoranthractn  Ci*B»Ch.  För  die  Darstellung  dieses  von  Graebe  schon 
beschriebenen  Körpers  findet  der  Verf.  es  praktisch,  Chlorgas  über  Benzol 
zu  leiten,  welches  ungefähr  V&  seines  Gewichts  gereinigtes  käufliches  An- 
tibraeen  suspendirt  enthält,  bis  die  Mischung  zu  einem  Eiystallbrei  wird. 
Die  Masse  wird  dann  durch  Leinen  filtrirt  abgepresst,  gut  mit  kaltem  Benzol 
gewaeehen,  getrocknet  und  duroh  Destillation  und  2--3maKgeB  ümkrystalli- 
slrsD  aus  Benzol  weiter  gereinigt.  80  *wird  es  in  goldgelben  Naddn  erhal- 
ten, die  leicht  und  schön  sublimiren.  Aus  seiner  siedenden  Lösung  in 
Bensol  seheidet  sich  auf  Zusatz  einer  eben  solchen  Lösung  von  Pikrinsäure 
beim  Erkalten  eme  Pikrinsäure- Verbindung  Ci4H8Gl2.C6H3(N0a)30  in  klei- 
nen lebhaft  rothen Kiystallen  ab.  —  Das  nach  Graebe's  Angaben  berei- 
tete Dibromanthracen  liefert  eine  ähnliche  Verbindung  mit  Pikrinsäure. 

IHchUjranikracendisulfosäwre  CMHeClsCSOaHh.  1  Th.  Dichloranthraeen 
wird  mit  ungefähr  5  Th.  rauchender  Schwefelsäure  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Es  löst  sich  mit  schön  grttner  Farbe  auf.  Die  mit 
Wasser  verdünnte  Lösung  wurde  so  lange  mit  kohlensaurem  Baryum  be- 
handelt bis  alle  Schwefdsäure  neutralisirt  war,  dann  filtrirt  und  eingedampft 
Die  reine  Säure  bildet  kleine  orangegelbe  Kiystaüe,  sie  ist  leidit  löslich  in 
Wasser,  wird  daraus  aber  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gefällt.  Verdünnte  Lösungen  der 
Säure  und  ihrer  Salze  zeigen  blaue  Fluorescenz. 

Das  jyiil^rmmM/zG<4H<0l3(S0»Na)i  bildet  kleine  orangerothe,  leidit  lös- 
liehe Krvstalle.  Bei  150°  getrocknet  ist  es  wasserfrei.  Das  Baryumsalz 
Ci4Ha€ls(S03)sBa  entsteht  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der  Lösung  des 
Natriumsalzes  als  ein  schön  canariengelber,  in  Wasser  nahezu  unlösikher 
Niedersohlaff.  Das  StronHumsalz  Ci4He01s(S03)tSr  bildet  gelbe,  in  Wasser 
80kw«  lÖBlIehe  Krusten.    Das  Caleiumsalz  ist  gdb  und  Idoht  lösHoh. 
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Dtbromanthracendisulfosäure  Ci  4HeBratS03H)a  wird  wie  die  gechlorte 
Säure  erhalten.  Sie  ist  krystallinisch  nnd  ihre  verdünnten  Lösungen  eben 
so  wie  die  ihrer  Salze  zeigen  gleichfalls  Fluorescenz. 

Das  Natriumsalz  Ci4H6Brs(S03Na)-2  krystallisirt  in  gelben,  leicht  lösli- 
chen mikroskopischen  Nadeln.  Das  Baryumsalz  ist  ein  gelber  unlöslicher 
Niederschlag. 

Werden  diese  Sulfosäuren  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  un- 
terworfen, so  tauschen  sie  das  Chlor  oder  Brom  gegen  Sauerstoff  aus  und 
werden  in  Anthrachinondisulfosäure  verwandelt. 

Ci4H6Cu||^^^  +  Oa  «CuH6(0*'2)||^|^  +  2  Cl 

Dasselbe  geschieht,  wenn  man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt. 

Ci4H6Ch||^»g  +  SO4H2  =  Ci4H6(0''2){|^^^  +  2C1H  +  SO« 

Das  Btoyumsalz  der  so  bereiteten  Anthrachinondisulfosäure  wird,  ob 
gleiches  in  Wasser  leichter  löslich  ist  als  die  Baryumsalze  der  gechlorten  und 
gebromten  Sulfosäuren,  doch  wie  diese  aus  einer  heissen  nicht  zu  verdünn- 
ten Lösung  selbst  bei  Gegenwart  von  ttberschiissiger  Salzsäure  gefällt 

(Chem.  Soc.  J.  9,  13.) 


Heber  die  Behandlung  gallertartiger  Niederschlage.  Von  Tho- 
mas M.  Chatard.  —  Der  Verf.  empfiehlt,  wenn  man  bei  quantitativen 
Bestimmungen  sehr  voluminöse  Niederschläge,  wie  z.  B.  Chromoxyd,  Ei- 
senoxyd, kohlensaures  Nickel u. s.w.  erhält,  die  sich  schlecht  absetzen  nnd 
bei  deren  Filtration  selbst  die  Methode  von  Bunsen  zuweilen  nicht  be> 
friedigend  ist,  immer  das  Ganze  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu  verdun- 
sten und  die  Masse  mit  einem  Glasstab  so  lange  umzurühren,  bis  man  ein 
völlig  trocknes  Pulver  erhalten  hat,  dann  wieder  mit  Wasser  zu  behandeln 
und  zu  filtriren.  Die  oben  erwähnten  Niederschläge  ergaben  bei  dieser 
Behandlung  sehr  genaue  Resultate.  Bei  kohlensaurem  Kobalt  ist  jedoch 
die  Methode  nicht  zu  empfehlen,  weil  es  nicht  möglich  ist,  nachher  die 
Alkalisalze  vollständig  durch  Waschen  zu  entfernen. 

<Chem.  News  22,  246.) 


Ueber  die  Iiosllohkeit  der  Al^ali-Oxalate  in  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Von  W.  R.  N-ichols.  —  Die  Resultate,  zu  welchen 
der  Verf.  gelangt  ist,  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Oxals&iure 

Neatr.  oxalsaares  Natriam 
Haares  oxalsaares  Natrium 
Neatr.  ozalsaares  Kalmm 
KaureB  oxalsanres  Kalium 
Sogen.  4  fach  saures  oxals. 
Neutr.  oxalsaures  Ammon 
Sanres  oxalmnreB  Ammon 
Sogen.  4fach  aanr.  oxala. 


CjHjOt  +  miO 
^OfNa« 
CiOtHlfa  +  HjO 


C,04K,  4-  HoÖ 
CiO^HR+VsHiP 
Kai.  C,0|HK  +  CjHiO.  +  iHjO 
CiO((NH,)2-l-HaO 


Cj04H(NH4)+  i/,H,0 
C204H(NH4)  +  CjHt04 


+  2Hj0 


140,5 
130 
100 
16» 
80 
130 
150 

110,Ä 

-0-75 


8,73 
3,06 
1,45 
21,81 
3,68 
1,78 
4,05 
I  5,80 
I    2,46 


<S.a 


9,56 

10,46 

3,16 

31,60 

1,48 

«7,57 

32,99 

3,03 

3,82 

26,21 

1,81 

55,25 

4,22 

23,69 

6,26 

15,97 

2,52 

39,68 

(Wittstein  Vierteljahresschr.  19,  559.) 


Zur  ohemiachen  Erkennung  der  Zeugfarben.  Von  W.  Stein.  — 
IL  Die  rothen  Farben.  Wie  früher  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  6,  125)  fUr  die 
Unterscheidiing  der  blanen  Farbstoffe,  so  giebt  Vert.  hier  einen  Weg  an» 
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nach  dem  man  die  Natur  einer  rothen  Farbe  auf  Zeug  erkennen  kann. 
Berücksichtigt  wurden  Anilinroth  (Fuchsin,  Magenta  etc.),  Phenylroth,  (Co- 
rallin),  Krapproth,  Cochenille,  das  Roth  von  Lakdyl,  Kermes,  Fernambuk, 
Santel,  Saflor,  Orseille  und  Aloe.  —  Die  Aloefarbe  unterscheidet  sich  von 
allen  anderen  durch  die  blaugrüne  Farbe,  die  sie  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelammonium  annimmt.  Durch  schwefelsaure  Thonerde  lassen  sich 
die  übrigen  Farben  weiter  trennen.  Man  kocht  mit  schwefelsaurer  Thonerde. 

1 .  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  mit  goldgrünem  Reflex  —  Krapp farbeti. 

1.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  ohne  Reflex,  man  fügt  saures  schweflig- 
saures  Natron  zu. 

a)  Gebleicht  werden  dadurch:  Feiliambuk,  Santel,  Anilinroth,  Corallin, 
Safior. 

Man  kockt  mit  SO procentigem  Weingeist,  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dabei  blanroth,  so  ist  Anilin ,  wird  sie  gelbroth,  so  ist  Santelroih  vor- 
handen. Färbt  sich  die  Flüssigkeit  beim  Kochen  mit  dem  wässrigen  Wein- 
geist nicht  oder  nur  schwach,  so  erwärmt  man  mit  Kalkwasser.  Wird 
dieses  nicht  gefärbt,  so  hatte  man  Saflor,  färbt  es  sich  roth,  so  ist  Femam- 
buk  oder  Corallin  vorhanden.  Diese  beiden  werden  endlich  von  einander 
unterschieden  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Wird  dabei 
der  Stoff  orangeroth  gefärbt,  so  hat  man  Fenianibuk,  färbt  er  sich  gelb 
unter  merklicher  Entfärbung,  so  hat  man  Corallin. 

b)  Die  Farbe  wird  durch  saures  schwefligsaures  Natron  nicht  ge- 
bleicht. 

Auch  dann  kocht  man  zunächst  mit  80  procentigem  Weingeist.  Wird 
derselbe  roth,  so  ist  Orseille  vorhanden.  Färbt  er  sich  nicht,  so  erwärmt 
man  mit  Barytwasser.  Färbt  sich  dieses  nicht ,  so  ist  Lakdyl  zur  Färbung 
benutzt,  färbt  es  sich  aber,  so  war  Cochenille  oder  Kermes  vorhanden. 
Diese  beiden  sind  noch  durch  Kalkwasser  zu  untersch^den.  Kermes  wird 
auf  dem  Stoffe  von  Kalkwasser  braunroth,  Cochenille  wird  violett  gefärbt. 

(Polyt.  Centralbl.  1870.  616.) 

///.  Die  gelben  Farben.  Verf.  giebt  einen  Weg  an ,  auf  dem  man  mit 
chemischen  I^agentien  die  gelben  Farben,  die  mit  Orlean,  Curcuma,  Ani- 
lin, Pikrinsäure,  Naphtalin,  Krapp,  Gelbholz,  Fisetholz,  Wau,  Quereitron, 
Flavin  und  Rhomnusbeeren  hergestellt  sind,  von  einander  unterscheiden 
kann.  Man  erwärme  zunächst  den  Stoff  mit  Weingeist  oder  Wasser  und 
einigen  Tropfen  neutralen  Eisenchlorids.  A.  Bleibt  die  Farbe  unverändert, 
so  war  die  gelbe  Farbe  mit  Orlean,  oder  Curcuma  oder  Anilin  oder  Pikrin- 
säure oder  Naphtaün  hergestellt.  In  diesem  Falle  bringt  man  einen  Tropfen 
englische  Schwefelsäure  auf  den  Stoff.  Wird  dadurch  ein  blangrüner  Fleck 
erzeugt,  so  ist  Orlean  vorhanden.  Wird  der  Fleck  braun,  roth  brau,  roth, 
so  sind  Curcuma  y  Aniün,  Pikrinsäure  oder  Naphtalin  angewandt.  Man 
übergiesst  dann  die  Probe  mit  einer  salzsauren  weingeistigen  Auflösung 
von  Borsäure.  Färbt  sich  dadurch  die  Flüssigkeit  intensiv  rosa,  der  Stoff 
ebenso,  so  ist  Curcuma  vorhanden,  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Was- 
ser wird  Flüssigkeit  und  Stoff  röthlich  gelb.  Färbt  sich  durch  die  Bor- 
saare die  Flüssigkeit  schwach  rosa,  der  Stoff  violett,  so  ist  Anilingelb 
nachgewiesen,  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Wasser  wird  die  Flüssig- 
keit intensiver  rosa,  der  Stoff  carmoisin.  Färbt  sich  durch  die  Borsäure 
weder  Stoff  noch  FIflssigkeit  anders,  so  ist  die  gelbe  Farbe  durch  Pikrin- 
sänre  oder  Naphtalin  hervorgebracht.  Erwärmt  man  dann  den  Stoff  mit 
einer  ammoniakalisch^n  Lösung  von  Kupfer  und  wäscht  aus,  so  ist  der  Stoff 
blaugrün  gefärbt  wenn  Pikrinsäure,  olivengrün  wenn  Napktalinatlb  vor- 
handen war.  B.  Wird  durch  das  Eisenchlorid  die  Farbe  des  Stofles  dunk- 
ler, so  kocht  man  ihn  mit  schwefelsaurer  Thonerde  und  fügt  dann  ein 
gleiches  Volum  Wasser  zu.  Wird  dadurch  die  Flüssigkeit  roth  mit  grünem 
Reflex,  so  ist  Krappgelb  nachgewiesen.  Wird  die  Flüssigkeit  gelb  mit 
blangrünem  Reflex,  so  ist  Gelbholz  erkannt.  Wird  die  Flüssigkeit  gelb 
ohne  Reflex,  so  können  Fisetholz,  Wau,  Qnercitron,  Flavin,  Rhamnusbeeren 
benutst  sein.    In  diesem  Falle  erwärmt  man  mit  Barytwasser  oder  Kalk- 
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wasaer.  Färb^  sich  der  Stoff  dadurch  roth,  so  ist  die  Färbung  mit  Fiset- 
höh  erreicht.  Würd  die  Farbe  des  Stoffes  nur  etwas  dunkler,  so  kocht 
man  mit  fissigsäorehydrat.  Ist  dann  die  Flüssigkeit  deutlich  goldgelb  ge- 
färbt und  zeigt  gritnen  Reflex,  so  ist  Flavin  nachgewiesen.  Ist  die  Flüs- 
sigkeit nv  wenig  gefärbt  und  ohne  oder  nur  mit  schwachem  Keflex,  so 
kocht  man  mit  Bleiessig.  Wird  dadurch  die  Farbe  des  Stoffes  nicht  ver- 
ändert, so  ist  Wau  zur  Färbung  benutzt,  wird  der  Stoff  aber  durch  Blei- 
essig orangebraun,  so  ist  Quereüron  oder  Rfiamnusheerengelb  nachgewiesen. 

Ausser  diesen  gewöhnlichen  gelben  Farbstoffen  kommen  seltener  in 
Anwendung 

SL  Berberitzenwurzel.  Dieses  Gelb  zeichnet  sich  von  allen  anderen  aus 
durch  die  BOthung,  die  es  durch  Chlorwasser  erfährt.  Säuren  ziehen  die 
Farbe  auä,  indem  sie  sich  goldgelb  färben. 

b.  Schmack  (Sumach)  wird  zuweilen  mit  Orlean  angewendet.  Man  ent- 
fernt letzteres  durch  Ausziehen  mit  Alkohol.  Darauf  behandelt  man  den 
Stoff  mit  Eisenchk>rid  wie  oben  angegeben,  es  wird  dadurch  der  Stoff 
scknHorz,  Mit  Barytwasser  gekocht  wird  das  Gelb  zuerst  grünlich,  dann 
orange  oder  röthüch«  Mit  salzsaurem  Weingeist  wird  die  Farbe  abgezogen, 
der  Stoff  blauroth. 

c.  Eisenoxyd  (Nankinfarbe)  wird  mit  Schwefelammonium  schwarz,  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  und  Salzsäure  blau. 

d.  Chromsaures  Blei  wird  mit  Weingeist  und  Salzsäure  weiss,  die 
Flüssigkeit  grün.  Wird  der  so  gebleichte  Stoff  mit  Weingeist  ausgewaschen 
und  mit  Joc&aliam  befeuchtet,  so  wird  er  gelb,  mit  Schwefelammonium 
schwarz.  (Polyt.  Centralbl.  1870,  1055.) 

IV.  Die  grünen  Farben.  Die  auf  Zeugen  verwendeten  grünen  Farben 
sind  in  der  Regel  entweder  Anilingrün  oder  Carmingrün  (Indigcarmin  mit 
Pikrinsäure  oder  Gelbholz  oder  Wau  oder  Curcuma)  oder  endlich  Küpen- 
grttn  (Etipenblau  oder  Küpenblau  und  Indigcarmin  mit  Gelbholz).  Auf 
diese  Farben  nimmt  der  Gang  der  Untersuchung,  den  Verf.  angiebt, 
Rücksicht.  Einige  andere  grüne  Farben  sind  im  Anhange  besprochen.  — 
Man  kocht  zunächst  mit  einer  wässrig  concentrirten  Lösung  Cyankalium. 
A.  Wird  die  grüne  Farbe  dadurch  braun,  braungelb  oder  gelb,  so  ist  Ani- 
lingrün oder  Carmingrün  angewandt  Man  setzt  dann  zu  der  oben  erhalten 
oyankaliumhaltigen  Lösung  gleich  nach  dem  Kochen  das  doppelte  Volum 
Wasser  und  so  viel  schwefelsaure  Thonerde  zu,  dass  ein  reichlicher  Nie- 
derschlag entsteht  (ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden)  und  filtrirt.  Ist  das 
Filtrat  gelb  oder  röthlich,  so  ist  Anilingrün  erkannt.  Ist  das  Filtrat  blau, 
so  ist  Carmingrün  nachgewiesen.  Ist  im  letzten  Falle  der  Niederschlag 
farblos,  so  ist  das  Grün  aus  Indigcarmin  und  Pikrinsäure  erzeugt,  ist  er 
gelb,  so  ist  zu  dem  Indigbiau  ein  Pflanzengelb  gesetzt.  Man  löst,  um 
dieses  Pflanzengelb  zu  erkennen,  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  Was- 
ser und  wenig  Schwefelsäure.  Fluorescirt  die  Lösung  grün,  so  war  Gelb- 
holz zu  dem  Indigo  zugesetzt.  Ist  das  Filtrat  ohne  Fluorescenz,  so  können 
Wau  oder  Curcuma  vorhanden  sein.  Eine  frische  Probe  wird  mit  einer 
salzsauren  weingeistigen  Lösung  von  Borsäure  erwärmt.  Färbt  sich  daher 
die  Flüssigkeit  rosa,  so  ist  Curcuma ,  bleibt  sie  farblos,  so  ist  Wau  nach- 
gewiesen. B.  Die  grüne  Farbe  wird  durch  Cyankalium  nicht  oder  nur  un- 
bedeutend verändert.  Dann  ist  Küpengrün  oder  Küpencanningrün  vorhanden. 
Man  behandelt  die  erhaltene  Lösung  ganz  wie  oben  unter  A  angegeben 
mit  schwefelsaurer  Thonerde.  Ist  das  Filtrat  farblos,  der  Niederschlag  gelb, 
so  war  Küpengrün  angewandt.  Ist  das  Filtrat  blau,  der  Niederschlag  un- 
gefärbt, so  hat  man  Carminpikringrün,  ist  das  Filtrat  blau,  der  Niederschlag 
gelb  gefärbt ,  so  hat  man  Carmtnpflanzenmün  nachgewiesen.  Die  Unter- 
seheidung  von  Pikrinsäure  und  Pflanzen  gelb  geschieht  wie  oben  unter  A. 

Ausser  den  angegebenen  grünen  Farben  kommt  auch  noch  a.  Anilin- 
blau und  Pikrinsäure  vor.  Man  kocht  mit  Wasser  oder  Weingeist  aus, 
dampft  zur  Trockne  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser. 
Nur  Pikrinsäure  wird  dadurch  gelöst  und  kann  wie  gewöhnlich  nachge- 
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wieaen  werden.  Der  blaae  Rückstand  löst  sich  in  Weingeist  unter  Hinter- 
lassung eines  Rückstandes,  der  sich  gegen  Schwefelsäure  und  Natron  wie 
Anflinblau  verhält  (siehe  diese  Zeitschr.  K.  F,  6,  125). 

b.  Cyaneisenyrün  wird  auf  käuflichen  Stoffen  kaum  gefunden,  um  es 
zu  erkennen,  erwärmt  man  mit  Soda,  setzt  zn  der  erhaltenen  Lösung  Eisen- 
cblorid  und  säuert  schliesslich  mit  Salzsäure  an,  Berlinerblau  bildet  sich. 
Der  in  Soda  nicht  ^eli^ste  Rückstand  wird  nach  Behandlung  mit  Chlorkalk 
und  Chlorwasser  mit  Schwefelammonium  schwarz. 

c.  Chromgrün  erkennt  man  am  einfachsten ,  indem  man  den  Stoff  ver- 
ascht und  die  Asche  in  eine  Glasperle  vor  dem  Löthrohr  auf  Chrom  prüft. 
Auf  nassem  Wege  kann  man  das  Chrom  erkennen,  indem  man  die  Probe 
mit  Chlorkalk  kocbt»  die  gelbe  Lösung  filtrirt,  mit  Essigsäure  ansäuert  und 
mit  Bleilösung  fallt 

d.  Schwnxi/urter  Grün  (Arsenik-Grün)  erkennt  man  durch  Erwärmen 
des  Stoffes  mit  Ammoniak.  Er  wird  dadurch  blau,  auch  die  Lösung  färbt 
sich  blau.  Eine  zweite  Probe  behandelt  man  mit  salpetersaurem  Silber  und 
setzt  so  viel  AiQmoniak  zu,  dass  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  wieder 
gelöst  ist,  dann  färbt  sich  der  Stoff  gelb.  —  Erhitzt  man  den  Stoff  mit 
wenig  Wasser  und  Natron,  so  wird  er  roth  von  ausgeschiedenem  Eupfer- 
oxyduL  (Polyt.  Centralbl.  1S70,  1209.) 

V.  IHe  violetten  Farben.  Das  Violett  wird  hergestellt  aus  Anilin  (Neu- 
violett, in  Wasser  lö^slich,  Hof  mann 's  und  P  er  kin's  Violett),  ausOrseille 
entweder  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Indigcarmin  oder  Blauholz,  aus 
AlkAuna,  aus  Blauholz  (Holzviolett)^  aus  Eüpenblau  und  Blauholz,  aus 
KUpenblau  mit  Anilinviolett,  Fuchsin  oder  Orseille  (A  echt  violett,  Küpen- 
violett),  ans  Indigcarmin  und  Fuchsin  (Carminviolett),  aus  Krapp  und  Eisen- 
beize (Druckviolett).  Diese  verschiedenen  violetten  Farben  unterscheidet 
man  in  folgender  Weise :    Man  erwärmt  den  Stoff  mit  Schwefelammonium. 

A.  Der  Stoff  wird  entfärbt.  Das  findet  statt,  wenn  Neuviolett  oder  Car- 
min-Fuchsin  angewandt  wurde.  Man  kocht  dann  eine  Probe  mit  Weingeist. 
Wird  dieser  viotett,  so  ist  zur  Färbung  in  Wasser  lösliches  „Neuvioletf 
benutzt,    wird   der  Weingeist  roth,   so  ist   Carmin- Fuchsin   angewandt. 

B.  Der  Stoff  wird  braunroth.  Dieses  Verhalten  zeigen  Hofmann 's  und 
Perkin's  Violett  Man  übergiesst  dann  eine  andere  Probe  mit  kalter  ver- 
dünnter Salzsäure.  Wird  dadurch  die  Flüssigkeit  gelblich,  der  Stoff  vor- 
übergehend ^ün-gelb,  so  ist  Hofmann*s  Violett,  wird  dadurch  die  Flüs- 
sigkeit bläuKchrotn,  der  Stoff  bleibt  unverändert,  so  ist  Per  kin's  Violett 
nachgewiesen.  C.  Der  Stoff  wird  olivenbraun  —  AUcaiinaviolett.  D.  Der 
Stoff  wird  nicht  merklich  verändert.  Dann  kocht  man  eine  andere  Probe 
mit  Weingeist.  Färbt  sich  dieser  rosa  oder  braungelb  und  wird  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak  violett,  so  ist  entweder  Orseilleviolett  oder  Küpen- 
crseiÜeviolett  vorhanden.  Beide  unterscheiden  sich  von  einander  durch 
die  blaue  Farbe,  mit  der  das  Küpenorseilleviolett  von  Chloroform  gelöst 
wird.  Färbt  sich  der  Weingeist  nicht  merklich,  so  erwärmt  man  mit  Salz- 
säure. Färbt  sich  die  Salzsäure  nicht  oder  gelblich,  so  ist  Krappviolett 
nachgewiesen.  Färbt  sich  die  Salzsäure  roth,  so  hat  man  Holzviotett  oder 
Küpenholzvioleit.  Beide  unterscheiden  sich  durch  die  blaue  Farbe,  mit  der 
Küpenholzviolett  von  Chloroform  gelöst  wird. 

(Polyl.  Centralbl.  1870,  1504.) 

Heber  das  Vorkommen  dextrinhaltiger  Rohzucker  und  über  die 
9lM)bwei9ang  elnea PeztringelLaltea  in  denselben.  Von  C.  Scheib- 
ler.  —  Verf.  bekam  im  Handel  einen  Zucker,  dessen  Gehalt  an  Wasser, 
Salzen  und  Zucker  über  tOO  Procente  betrug.  Dieser  Zucker  musste  ent- 
weder vollständig  frei  von  organischem  Nichtzucker  sein  oder  er  musste 
durch  eine  Substanz  verunreinigt  sein,  die  die  Polarisationsebene  stärker 
zu  drehen  vermochte,  als  Zucker.  Unter  den  rechtsdrehenden  Substanzen 
zeigt  Dextrin  dieses  Verhalten.  \/2  Proc.  dieses  Körpers  Zucker  zugesetzt 
eiiilSlit  dessen  Polarisadon  um  1,1*~1,2  Proc.    In  der  lliat  gelang  es  dem 
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Verf.  Dextrin  in  dem  Zucket  nachzuweisen.  Von  den  vielen  Re^entien 
auf  Dextrin  sind  nach  Scheibler  nur  zwei  bei  der  Priifung  von  Zncker- 
sorten  auf  Dextrin  zu  benutzen,  starker  Alkohol  und  Jodlösung.  In  einer 
concentrirten  Auflösung  von  Dextrin  giebt  90—95  prooentiger  Alkohol  einen 
Niederschlag.  Da  aber  auch  manche  Salze  aus  der  Zuckerlösung  durch 
Alkohol  gefällt  werden  können,  so  ist  der  Alkohol  nur  als  bestätigendes 
Beagens  zu  benutzen,  eine  durch  Alkohol  bewirkte  Trübung  ist  nicht  ohne 
weiteres  als  Dextrin  anzusehen.  Jodlösung  färbt  Dextrin  weinroth  bis 
purpurroth.  Zuckersorten,  die  von  Jodlösung  so  gefärbt  werden,  sind  ent- 
schieden dextrinhaltig.  Aber  manche  Sorten  des  im  Handel  vorkommenden 
Dextrins  zeigen  diese  Reaction  nicht.  Indess  die  mit  dem  grossen  Rota- 
tionsvermögen begabten  Dextrinsorten  geben  die  erwähnte  Reaction  mit 
Jod  immer.  Um  einen  Dextringehalt  in  Zucker  nachzuweisen,  löst  Scheib- 
ler 13  Gr.  des  Zuckers  zu  50  Cc.  in  Wasser,  versetzt  mit  dem  vierfachen 
Volum  90— 95procenti^en  Alkohols.  Tritt  hier  eine  Trübung  ein,  so  kann 
Dextrin  vorhanden  sem.  Eine  andere  Probe  der  filtrirten  Zuckerlösung 
wird  dann  mit  wenig  Tropfen  einer  Jodlösung  versetzt,  die  in  tOO  Cc. 
1,5  Grm.  Jodkalium  und  0,t  Grm.  Jod  enthält.  —  Um  neben  Dextrin  den 
Zucker  quantitativ  zu  bestimmen,  bestimmt  man  einmal  die  Polarisation  der 
gegebenen  Zuckersorte  und  dann  nach  dem  Invertiren  mit  Schwefelsäure. 
Dextrin  wird  durch  nicht  lange  andauerndes  Kochen  mit  Schwefelsäure 
nicht  verändert.      (Z.  d.  Vereins  für  Rtlben-Zucker-Industrie  1870,  352.) 

XTeber  die  Umwandlung  der  Starke  durch  ICalzdiastase.  Von 
Dr.  A.  Schwarzer.  —  Die  Resultate,  zu  denen  der  Verf.  durch  seine 
Untersuchungen  kam,  fasst  er  selbst  folgendermaassen  zusammen:  1.  Die 
Umwandlung  des  Stärkekleisters  findet  um  so  rascher  statt,  je  mehr  Diastase 
man  anwendet  und  je  höher  die  Temperatur  ist.  Das  Maximum  der  Tem- 
peratur darf  aber  nur  60°  sein,  bei  70^  wird  die  Diastase  unwirksam. 
2.  Färbt  der  Stärkekleister  sich  nicht  mehr  blau  mit  Jod,  so  ist  die  Zucker- 
bildung  der  Hauptsache  nach  beendet.  3.  Bei  Temperaturen  zwischen 
0—00°  bilden  sich  bei  Anwendung  von  sehr  verschiedenen  Mengen  von 
Diastase  immer  50—53  Proc.  der  Stärke  an  Zucker.  4.  Ueber  60<»  bildet 
sich  weniger  Zucker.  5.  Durch  längeres  Erhitzen  des  Malzauszuges  auf  70° 
wird  die  Diastase  so  verändert,  dass  sich  auch  bei  Temperaturen  unter  60° 
nicht  mehr  so  viel  Zucker  bildet  als  bei  Anwendung  von  frischem  Malz- 
auszuge. 6.  Setzt  man  aber  zu  einer  solchen  Auflösung  noch  frische  Diastase 
zu,  so  bildet  sich  auch  50 — 53  Proc.  Zucker  an  dem  Gewichte  der  Stärke. 
7.  Nur  eine  begrenzte  Menge  von  Stärke  lässt  sich  durch  eine  bestimmte 
Menge  Diastase  in  Zucker  umwandeln.  Es  entsteht  zunächst  Zucker  und 
Dextrin  und  zwar  unter  60°  1  Mol.  ^ucker  auf  1  Mol.  Dextrin,  über  60° 
1  Mol.  Zucker  auf  3  Mol.  Dextrin.  Während  der  Alkoholgährung  wirkt  die 
Diastase  weiter.  Verf.  nimmt  an,  dass  sich  je  nach  den  Verhältnissen  ein 
verschiedenes  Gleichgewicht  zwischen  Zucker  und  Dextrin  bildet.  Wenn 
bei  der  Gährung  Zucker  beseitigt  wird,  so  wird  aus  dem  Dextrin  durch 
Wasseraufnahme,  die  durch  die  Diastase  veranlasst  wird,  wieder  Zucker 
gebildet,  so  dass  jenes  Gleichgewicht  immer  wieder  hergestellt  wird, 
schliesslich  ist  alle  ^rke  in  Zucker  verwandelt. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1.  212.) 


Ueber  das  Verhalten  ammoniakaliaeher  KobaltlSsungen  gegen 
Ferrideyankalium.  Von  W.  Gintl.  —  Skey  hat  früher  (diese  Ztschr. 
N.  F.  3.  350)  angegeben,  dass  Eobaltsalze  bei  Gegenwart  von  Weinsäure 
oder  Citronsäure  und  überschüssigem  Ammoniak  mit  Ferridcyankalium 
eine  rothe  Färbung  geben.  Tyro  (Z.  anal.  Chem.  1869,  207)  machte  die 
Beobachtung,  dass  eine  Reihe  anderer  Säuren  ausser  Weinsäure  und  Citron- 
säure die  Reaction  auch  auftreten  Hessen.  Verf.  weisst  nun  nach,  dass  alle 
Kobaltsalze  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium  die  rothe 
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Fiirbang  geben,  anch  bei  Abwesenheit  jener  Sänren.  Er  ist  der  Ansicht, 
dass  die  ammoniakalische  Auflösung  von  Kobaltoxydulsalzen  durch  das 
FerridcyaDkaliuiu  oxydirt  werden,  dass  sich  Aminoniakverbindungen  des 
Kobaltcyanids  büden  und  dass  diese  die  Färbung  bedingen. 

(Z.  anal.  Chem.  1870,  231.) 


Ueber  Hydrogenium- Amalgam.  Von  0.  Loew.  —  Nach  Schön- 
bein  bildet  sich  beim  Schütteln  von  Zinkamalgam  mit  Luft  und  Wasser 
Zinkoxyd  und  Wasserstoffperoxyd.  Auch  wenn  die  Luft  abgehalten  wird, 
bildet  sich  2Snkoxyd^  der  Wasserstoff  aber  bildet  hier  ein  Amalgam ,  das 
schwammig  auf  dem  Zinkamalgam  liegt.  Namentlich  bei  Gegenwart  von 
Platinchlorid  bildet  sich  dieses  Amalgam  leicht.  Eine  Lösung  von  1— 2®/o 
Zink  in  Quecksilber  schüttelt  man  mit  dem  gleichen  Volum  einer  Lösung 
von  Platinchlorid,  die  10  Proc.  festes  Chlorid  enthält.  Die  so  erhaltene 
schlamnuge  Masse  zersetzt  sich  bald  unter  starkem  Aufblähen  und  Was- 
serstoffentwicklnog.  Nimmt  man  durch  verdünnte  Salzsäure  das  noch  vor- 
handene freie  Zink  fort,  so  ist  das  Amalgam  beständiger.  Immer  zersetzt 
es  sich  langsam,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Alkalien.  ~ 
Erhitzt  man  das  trockne  Amalgam  an  der  Luft,  so  bildet  sich  Wasser.  - 
Die  redncirenden  Wirkungen  übt  es  ebensogut  aus  wie  G  raham 's  Hydro- 
gneium-Palladium.  —  Ammoniak  wird  von  dem  Hydrogenium- Amalgam  ab- 
sorbirt.  —  In  Berührung  mit  Platin  und  Luft  findet  unter  Erwärmung 
lebhafte  Wasserbildung  statt.  —  Frisch  bereitetes  Hydrogenium- Amalgam 
lieferte  beim  Erhitzen  sein  ISOfaches  Volum  Wasserstoffgas.  —  Loew 
macht  schliesslich  darauf  aufmerkstun,  dass  vielleicht  zwischen  nascirendem 
Wasserstoff  (H),  gewöhnlichem  Wasserstoff  (HH)  und  Hydrogenium  (HH)H 
ein  ähnlicher  Unterschied  sei  wie  zwischen  Antozon  (0),  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff (00)  und  Ozon  (00)0.  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  307.) 


Ueber  die  Bildung  von  Sohwefelsaure-Aethem  aas  den  Sal- 
petrigBäore-Aethern  durch  Einwirkung  von  Bohwefliger  Säure. 
Von  £.  T.  Chapman.  —  Fügt  man  Salpetrigsäure-Amyläther  zu  einer 
concentrirten  w&asrigen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak,  so 
tritt  eine  sehr  heftige  Reaction  ein,  es  entwickeln  sich  Gase,  neutrales 
schwefligsaures  Ammoniak  scheidet  sich  ab  und  es  entsteht  ein  complexes 
flüssiges  Product,  welches  nicht  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  werden 
konnte.  Die  Einwirkung  von  coneentrirter  wässriger  schwefliger  Säure  ist 
weniger  heftig,  aber  anch  hier  bildet  sich  ein  nicht  genauer  studirbares 
flüssiges  Product.  Schwefligsäure-6as  wird  von  Amylnitrit  begierig  ab- 
sorbirt  Die  Farbe  des  Aethers  geht  von  gelb  in  ^rün,  von  grün  in  blau 
über,  dann  beginnt  ein  Aufbrausen  und  gleichzeitig  wird  die  Flüssigkeit 
sehr  heiss  und  geräth  in  starkes  Sieden.  Reichliche  Mengen  von  Stickoxyd 
entwickeln  sich.  Die  rückständige  Flüssigkeit,  weiche  stickstofffrei  ist, 
kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Bei  der  Destillation  mit 
Wasser  geht  hauptsächlich  Amyhilkohol  über,  bei  der  Destillation  für  sich 
schwärzt  sie  sich,  giebt  schweflige  Säure  ab  und  liefert  ein  compücirtes 
GemeDge,  in  dem  neben  anderen  Körpern  auch  Valeriansäure-Amyläther 
enthalten  ist  Das  Gas,  welches  sich  bei  der  Reaction  entwickelte,  war 
reines  Stiekoivd ,  in  welcher  Form  der  sämmtliche  Stickstoff  des  Aethers 
entwich.  Dnrcn  Bestimmung  der  Stickoxydmenge,  welche  eine  abgewogene 
Menge  des  Aethers  gab,  der  Menge  von  schwefliger  Säure,  welche  zur 
Zersetzung  erforderIi<m  war  und  der  bei  der  Reaction  stattfindenden  Ge- 
wicfatsänderung  gelangt  der  Verf.  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Reaction 
nach  der  Gleichung 

2C5H11ONO  +  S02«(C5Hii)£S04  -f  2N0 
verlaufen  muss,  dass  das  Product  demnach  neutraler  Schwefelsäure-Amyl- 
äther  sein  mnss.   Derselbe  ist  strohgelb  von  etwas  syrupartiger  Conaistenz, 
kann  ohne  Zersetzung  auf  110^  erhitzt  werden,  zersetzt  sich  aber  bei  etwas 
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höherer  Temperatur.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird  er  voUstSadig  in 
Amylalkohol  and  Schwefelsäure  zerlegt,  ebenso  bei  l&ngerer  Berührung 
mit  Wasser  in  der  Kälte.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  liefert  er  Amyl- 
alkohol und  schwefelsaures  Natron,  beim  Behandeln  mit  conc.  Jodwasser- 
stoffsäure: Schwefelwasserstoff,  Wasser,  freies  Jod  und  Jodamyl.  Saures 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  geben  damit  VaJeriansäure.  £r  ist 
etwas  leichter  als  Wasser.  —  Auf  Butylnitrit  wirkt  schweflige  Säure  in 
derselben  Weise  ein.  Das  Product  ist  nicht  genauer  studirt,  scheint  sich 
aber  ganz  analog  der  Amylverbindung  zu  verhalten.  Auf  Aethylnitrit 
wirkt  schweflige  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein.  Der  Verf. 
lässt  es  unentschieden,  ob  die  auf  diese  Weise  entstehenden  Schwefelsäure- 
Aether  identisch  oder  isomerisch  mit  den  auf  die  gewöhnliche  Weise  be- 
reiteten sind.  (Chem.  Soo.  J.  6,  415). 


Ueber  die  ZusammensetBuiig  der  unteraohwefligBauren  Salze. 
Von  E.  A.  Letts.  —  Der  Verf.  hat  eine  Reihe  von  unterschwefligsauren 
Salzen  untersucht,  um  die  in  neuerer  Zeit  wiederholt  erörterte  Frage  zu 
entscheiden,  ob  Wasserstoff  als  ein  wesentlicher  Bestandtheil  dieser  Salze 
anzusehen  ist.  Das  Natriumsalz  Na2S20s  +  öHsO  verliert  seinen  ganzen 
Wassergehalt  schon  bei  100",  ja  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Vacuum  neben  Schwefelsäure.  Das  rückständige  Salz  hat  genau  die 
Zusammensetzung  NasSsOs.  Das  Baryumsalz  BaSsOa  +  KiO  geht  gleich- 
falls ohne  weitere  Zersetzung  schon  bei  100°  in  wasserfreies  Salz  über. 
Das  Bleisalz  PbSsOs  wird  direct  in  weissen  wasserfreien  Krystallen  erbal- 
ten, wenn  man  bei  einer  Temperatur  von  60°  zu  einer  mäsäg  coneentrirten 
Lösung  des  Natriumsalzes  so  lange  eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei  setzt, 
bis  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  aufhört,  sich  wieder  aufzulösen,  dann 
rasch  filtrirt  und  das  Filtrit  durch  Einsetzen  in  kidtes  Wassei;  aUcühlt 
Das  StrotUiumsalz ,  durch  Vermischen  äquivalenter  Menge  der  Lösungen 
des  Natriumsalzes  und  Chlorstrontium  erbalten,  schied  sich  beim  Erkalten 
in  grossen  hexagonalen  Krystallen  SrS203  +  öHsO  ab.  Bei  100^  verliert 
es  nur  4  Mol.  UiO,  bei  200""  ein  weiteres  halbes  Molecül  und  das  zurück- 
bleibende Salz  2(SrS203)  -|-  II2O  kann  ohne  Zersetzung  nicht  weiter  entwäs- 
sert werden.  Das  Salz  färbt  sich  beim  Erhitzen  gelb,  um  so  Sütensiv^r 
je  höher  die  Temperatur  ist,  aber  beim  Erkalten  kehrt  die  weisse  Farbe 
zurück.  DsLS  Magnesiumsalz  krystallisirte  in  durchsichtigen,  farblosen  pris- 
matischen Platten  mit  6  Mol.  Krystallwasser.  Bei  100*^  verliert  es  die  Hälfte 
des  Wassers,  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt.  Das  Nickelsalz 
bildet  grosse,  seDr  schön  tiefgrün  gefärbte  Krystalle,  die  an  der  Luft  sehr 
beständig  sind  und  &;leichfalls  6  Mol.  Wasser  enthalten.  Schon  im  Vacuum 
und  rasch  bei  100^  findet  Zersetzung  statt.  Das  iCoballsalz  C0S2OS  -I-6H2O, 
eine  dunkelrothe  zerfliessllche  Krystallmasse  ist  noch  unbeständiger  als  das 
Nickelsalz.  —  Es  folgt  aus  dieser  Untersuchung,  dass  Wasserstoff  kein 
nothwendiger  Bestandtheil  der  unterschwefligsauren  Salze  ist 

(Chem.  Soc.  J.  8,  424). 


Vorläufige  Mittheiiung  über  nitrirtee  Benaoil-AnilM.  Von  M. 
Lazorenco.  —  BeDzoYi-Anilid  giebt  nitrit  nur  Nitraniiin  nebein  liaarzig«ii 
Verbindungen,  aus  Nitrohenzoilhydr&r  mit  Anilin,  und  ßenzoiUiydrür  mit 
Nitraniiin  und  Nitro henzoilhydrür  mit  Nitraniiin  entstehen  unter  Verlmt 
von  Wasser  folgende  Nitroverbindungen:  C7H5(N02)0  +  CeHsNEs»*  G13B10 
N2O2  4-  H2O;  C7H«0  -h  C6H*(N02)NH2  -=Ct3HioN20«  +  HiO ;  O7Bi(N0j)0  +  Ca 
Hi(N02)NH2  ^  C10H9N3O4  +  H2O.  Alle  diese  Verbnidangen  krystallisiren  gut, 
C7U5(N02)C6H5N  Nitrobenzoilanilid  in  fast  weissen  leicht  in  Alkohol  und 
Essigsäure  löslichen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  61''.  C7H6.C6H4(N02)N ^^zoi/- 
Nitfanilid  bildet  gelbe  Nadeln  die  leichter  löslich  als  die  vorige  Verbin- 
dung und  schwieriger  krystallisirbar  sind  und  bei  66°  schmelzen.  GtH» 
(N0>).C6ti4(N02)N  NitrobenzoU-Nilranitid  krystallisirt  in  blassgelben  Nadeln 
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18t  viel   weniger  Idsb'ch  als  die  beiden  vorhergehenden    and  schmilzt  bei 
11 4^    Es  entsteht  nicht  durch  Nitrimng  der  vorigen  Verbindungen. 

(Bull,  de  racad.  de  St.  Petersbourg  15,  372.) 

Untersuchung  einiger  Aminamide  der  Fettsaarereihe.  Von  £. 
Linnemann.  —  Wie  &a  ameisensaure  Ammoniak  verlieren  auch  die 
Formiate  anderer  Basen  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  und  Destilliren 
Wasser  und  entstehen  die  entsprechenden  Formamide.  Sie  kOnnen  aus 
wiissriger  und  alkoholischer  Lösung  mit  kohlensaurem  E^  abgeschieden 
und  getrocknet  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Für  Methyl-  und  Aethyl- 
formamid  bestätigt  Verf.  die  von  Anderen  beschriebeBen  EigensehAften, 
ersteres  siedet  bei  190°  (180— ISI'' Gautier),  letzteres  bei  1 96-- 197 <> (gegen 
200""  Gautier,  199""  Wttrtz).  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mit  Me- 
tbylformamid  Methylamindalz  und  Koblenoxyd.  Aethylformamid  zersetzt 
sich  bei  langem  Sieden  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd ,  Aethviamin ,  koh- 
lensaurem Aethylamin  u.  s.  w.  Diäthylformamid  CHO.  (CsH5)s.N  ist  bei 
—  20°  eine  nicht  erstarrende  dickliche  Flüssigkeit,  ihr  Siedepunkt  liegt  bei 
175 — 17S=,  ihr  spec.  Gewicht  ist  gleich  0,908  bei  19<».  Die  Verbindung  zer- 
fallt mit  verdünnten  Säuren  zu  Diäthylamin  und  Ameisensäure.  Hit  Chlor- 
zink bildet  sich  Kohlenoxvd,  Kohlenwasserstoffe  und  Ammoniak.  Ameisen- 
saares Triätbylamin  bilaet  bei  Erhitzen  mit  Chlorzink  Aethylen,  Wasser 
and  Di&thylamin.  Aethylacetamid  liefert  mit  Cblorzink  Kohlenwasserstoffe, 
Kohlenoxyd  und  Ammoniak.  Diacetamid  zerfällt  mit  Chlorzink  zu  Aceto- 
nitril  und  Essigsäure.  (Akad.  zu  Wien  60  <1869). 


TTeber  einige  Abkömmlinge  des  Ileeozybenaom.  Von  N.  Zinin. 
—  Bei  Luftabschluss  wird  DesoxybenzoYn  von  alkoholischer  KalilOsung 
nicht  verändert,  bei  Luftzutritt  dagegen  setzen  sich  allmälig  aus  der  LO- 
sang  Nadeln  ab,  um  diese  zu  erhalten,  nimmt  man  am  besten  eine  Lösung 
von  100  Grm.  DesoxybenzoYn  und  100  Grm.  geschmolzenes  Kali  in  1  Liter 
90  proc.  Alkohol  bei  20°— 25°  C;  unter  allmäliger  Sauerstoffaufnahme  er- 
hält man  dann  ungefähr  20  Grm.  der  Kystalle  in  U  Tagen.  In  Lösung 
bleibt  nur  benzoesanres  Kali.  Die  Nadeln  lösen  sich  in  157  Th.  97  proo. 
Alkohol  beim  Kochen  und  in  1130 Th.  in  der  Kälte;  in  10  Th.  kochendem 
Benzol;  in  35  Th.  kochender  Essigsäure;  in  Aether  sind  sie  unlöslich.  In 
kalibaltigem  Alkohol  sind  sie  leichter  löslich  als  in  reinem  Alkohol,  wer- 
den aber  etwas  beim  Lösen  zersetzt.  Die  Krystalle  C7oHc«04  Benzatharan 
schmelzen  bei  225°,  beim  Destilliren  scheint  Toluylenhydrat  aus  ihnen  zu 
entstehen. 

Alkoholisches  Kali  aus  Benzamoron  bildet  bei  langem  Kochen  Des- 
oxyhenzom  und  Amarinsäure  in  fast  gleichen  Mengen ,  ferner  etwas  kaicE- 
artige  Masse  und  Benzoesäure  (30  Grm.  Benzamoron  geben  12  Grm.  bes- 
oxybenzoYn  und  10 — 13  Grm.  Amarinsäure).  Nach  dem  Kochen  setzt  sich 
etwas  nnangegriffenes  Benzamoron,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  Desoxy- 
benzoYn und  nach  dem  Eindampfen  amarinsaures  Kali  ab,  letzteres  beim 
Erkalten  als  ein  zu  weissen  Schuppen  erstarrendes  Oel,  welches  in  der 
überschüssigen  Kalilauge  unlöslich  ist.  Säuren,  selbst  Essigsäure  fällen  die 
Amarinsäure  C%%Ei^  als  käsig  krystallinisohen  Niederschlag,  der  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  ist,  in  warmem  Wasser  erweicht,  in  iLochendem  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure  dagegen  sich  löst.  Beigemengte  Unreinigkeiten 
werden  aus  einer  alkoholischen  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  des 
Amarinsädre-Kalis  durch  Wasser  zuerst  gefällt,  nachher  die  Säure  selbst 
Sie  löst  sich  in  gleichen  Theilen  kochenden  Alkohol  von  90  Proc,  woraus 
sie  in  Drusen  und  Krusten  krystallisirt.  Bei  125®  verüert  die  Säure  ein 
Mol.  H30=:r  5,53  Proc,  bei  t40<>  schmilzt  sie  und  verliert  noch  IV2M0I.  HsO, 
worauf  sie  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Auf  140®  erhitzt  gewesene  Säure 
schmilzt  erst  bei  155®,  löst  sich  in  15  Tb.  90procentigen  Alkohol  nicht  mehr, 
in  Ammoniak  aber  bei  110—120®  in  Kalilange  zu  amarinsaurem  Kali,  so 


Digitized  by  VjOOQIC 


128 

dass  die  Säure  C84H70O7  als  Anhydrid  anzusehen  ist  2C42H4SO7  =  Cfl^HToO? 
+  H2O. 

AniarinsaureB  Kali  wird  ans  kochendem  Aether  bald  in  Lamellen  bald 
als  allroälig  zn  Warzen  erstarrendes  Oel  gewonnen,  es  ist  C42H40E2O7  f  HsO. 
Baryt-.  Blei-  und  iSilbersalz  sind  käsige,  lockere  amorphe  Niederschläge, 
die  allmälig  schwer  und  krystallinisch  werden.  Das  Silbersalz  C42H39Ag206 
ist  weiss  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Barytsalz  krystalli- 
sirt  gut  aus  Alkohol.    Alle  Salze  sind  sehr  bitter. 

(Bull,  de  racad.  de  St.  Petersbourg  15,  340.) 

Ueber  den  dreibaBiBchen  Essigsaure- Aether.  Von  A.  Genther. 
Wird  alkoholfreies  Natriumalkoholat  in  demEobr,  in  welchem  es  dargestellt 
worden  ist  (diese  Zeitschrift  Nene  Folge  4,  652),  mit  der  berechneten 
Menge  von  zweifach-gechlortem  Chloräthyl  (8ie(}epunct  72 — 75°)  und  einer 
dem  Volum  des  Natriumalkoholats  mindestens  gleichen  Volummenge  was- 
serfreien Aethers  zusammengebracht,  das  Rohr  zugeschmolzen  und  während 
etwa  12  Stunden  auf  tOO  bis  120°  erhitzt  d.  h.  so  lange  bis  das  feste  Na- 
triumalkoholat  in  pulvriges  Chloruatrium  verwandelt  ist ,  so  zeigt  sich  nach 
dem  Oeffnen  des  Kohrs  in  der  Flamme  ein  mit  grünem  Saum  brennendes 
Gas.  Wird  zum  Röhreninhalt  Wasser  hinzugefügt  und  die  ätherische  und 
wässrige  Schicht  getrennt,  und  die  erstere  noch  einmal  mit  dem  dop- 
pelten Volum  reinen  Wassers  geschüttelt,  darauf  mit  Chlorcalcium  entwäs- 
sert und  der  Aether,  sammt  etwa  noch  unzersetzt  gebliebenem  zweifach 
gechlortem  Chloräthyl  und  mit  gebildetem  gewöhnlichen  Essigäther  im  Was- 
serbade destillirt,  so  besteht  der  nun  verbleibende  flüssige  Rückstand  haupt- 
sächlich aus  2  Producten,  einem  bei  etwa  t42<^  siedenden  chlorhaltigem 
(Ann.  Ch.  Pharm.  132,  56)  und  einem  bei  etwa  \22^  siedenden  chlor  freiem 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  652)  Product  1.  Monochlor-äthoxyl-Aethylen, 
Die  durch  wiederholte  Destillationen  von  noch  beigemengt  gewesenem 
höher  Siedenden  gereinigte,  zwischen  122  und  123^  destillirte  Verbindung 
ist  CiHaCl(OCsHs).  Die  Verbindung  stellt  eine  farblose ,  in  Wasser  unlös- 
liche, brennbare  Flüssigkeit  dar  von  eigen thümlichem  angenehmem  Geruch, 
deren  spec.  Gewicht  bei  22^  zu  \fi2  gefunden  wurde.  2.  Dreibasischer 
Essig  säure- Aether  CH3.C(0C2H6)3.  Der  analysirte,  nicht  rein  erhaltene  drei- 
basische £Bsigsänre-Aether  ist  eine  farblose,  brennbare  ,  eigenthümlich  und 
angenehm  ätherisch,  aber  nicht  wie  gewöhnlicher  Essigather  riechende 
Flüs^gkeit  vom  spec.  Gew.  0,94  bei  22<^.  Als  dieselbe  mit  einer  grösseren 
Menge  Wasser  in  ein  Rohr  geschlossen  und  einen  Tag  auf  120—130®  er-, 
hitzt  worden  war,  war  sie  in  Alkohol  und  Essigsäure  zerlegt. 

Ausser  den  beiden  im  Vorhergehenden  bescnriebenen  Producten  treten 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  aut  zweifach  gechlortes  Chlor- 
äthyl noch  auf  Essigäther  und  Natriumacetat.  Der  Essigather  findet  sich 
in  dem  von  den  beiden  schwerer  flüchtigen  Producten  im  Wasserbad  ab- 
destillirten  Aether  und  kann  durch  Rectification  desselben,  gemischt  mit 
unzersetzt  gebliebenem  zweifach  gechlortem  Chloräthyl,  welches  fast  den 
gleichen  Siedepunct  besitzt,  erhalten  werden.  Sein  Geruch  und  Siedepunct 
sowohl,  als  seine  Zersetzbarkeit  durch  wässrige  Natriumhydroxydlösnng 
lassen  ihn  leicht  erkennen  und  von  dem  beigemengten  zweifach  gechlorten 
Chloräthyl  entfernen.  Das  Natriumacetat  findet  sich  in  der  wässrigen  Lö- 
sung, welche  von  der  ätherischen  Schicht  getrennt  worden  ist,  es  kann  nach 
dem  Einleiten  von  überschüssiger  Kohlensäure,  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Ausziehen  mit  warmem  absol.  Alkohol  von  beigemengtem  Chlornatrinm 
getrennt  werden.  (Jenaische  Z.  6,  221  (1871).) 
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Ueber  einige  Verbindungen  des  CSilorals  mit 
Alkoholen  und  mit  Amiden. 

Von  Dr.  Oscar  Jaeobsen. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  234.) 

Für  vollständig  trocknes  CMonühydrai  findet  Verf.  den  Schmelz- 
pnnct50 — 51  ^  den  Siedepnnct  89<);  fttr  6'/i/ora/a//roA/)/af  den  Schmelz- 
punet  56— 57«,  den  Siedepnnct  115—1170;  für  ChloralmethylalkO' 
holcU  denSchmelzpunct  etwas  über  50^,  den  Siedepnnct  lOG^';  fQr 
Chloralcanylalkoholat  den  Schmelzpnnct  nngeHlhr  56^  den  Siedepnnct 
145 — 1470.')  Chloralcetylalkokolat  wird  in  weichen,  warzigen  Grup- 
pen mikroskopischer  Nvdeki  erhalten^  wenn  man  Getylalkohol  in  einem 
geringen  Ueberschnss  von  Chloral  in  der  Wärme  löst  und  erkalten 
lässt.  —  Conceetrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Alkoholate  und  bil- 
det Chloral  und  die  betreffende  Aetherschwefelsänre.  Mit  den  Alko- 
holen der  aromatischen  Reihe  verbindet  sich  das  Chloral  nicht. 

Das  Chloral  geht  durch  directe  Addition  Verbindungen  mit 
Amiden  ein.  Chloral-Aceiamid  C^HChO.C^HhON  entsteht  unter  Er- 
hitzung beim  Zusammenbringen  von  Chloral  (1  Mol.)  und  Acetamid 
(1  Mol.);  löst  sich  schwer  in  kaltem ,  ziemlich  reichlich  in  heissem 
Wasser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in  deutlichen  rhombischen  Kry- 
staUen  anschiesst;  löst  sich  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser,  nicht 
in  Aether,  schmilzt  bei  158®  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
in  Chloral  und  Acetamid.  —  CMoral-Benzamid  CkHChO.C'iH'iON 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  rhombischen  oder  sechsseitigen 
Tafeln;  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser,  schei- 
det sich  aus  leezterem  beim  Erkalten  in  Schuppchen  ans,  schmihst 
bei  1460,  zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  in  Chloral  und  Benzamid. 
—  Mit  Harnstoff  bildet  das  Chloral  zwei  Verbindungen,  die  eine, 
C^HChO.COHiNi^  scheidet  sich,  wenn  man  Chloral  zu  einer  über- 
schüssigen, nahezu  gesättigten  Hamstofflösung  setzt,  als  krystallini- 
sehe  Masse  auf  die  durch  Umkrystalllsiren  ans  heissem  Wasser  leicht, 
ZQ  reinigen  ist.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  in  ziemlich  grossen 
wohl  ausgebildeten  rhombischen  RrystaUen,  wenn  man  Lösungen  von 
Harnstoff  und  Chloralhydrat  oder  Chloralalkoholat  so  verdünnt  zu- 
sammen bringt,  dass  die  Krystallisation  erst  sehr  allmälig  beginnt. 
Löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  ziemlich  schwer,  leicht 
in  der  Wärme;    schmilzt  bei  150^   unter  Zersetzung,   indem  Chloral 


1)  Bezüglich  der  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  ver^eicbe  man 
die  Angaben  von  Ronssin  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  6,  96),  Thomsen 
(das.  156),  Personne  (das.  172),  Roucher»  Lebaigne,  Jnngfleisch 
(das.  351),  Flttoklger  (das.  432),  Martius  und  Mendelsohn  (das. 
660).  L. 

ZeitKhr.  f.  Chemie.    14.  Jahrg.  9 
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entweicht  und  ein  Rückstand  von  Cyanursänre  bleibt;  beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösung  auf  140^  entsteht  Chloroform  nnd  ameisen- 
saures Ammoniak.  —  Eine  zweite  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Chloral  2{C^HChO),COH\N%  entsteht  bei  Anwendung  sehr  concen- 
trirter  Harnstofflösungen  in  geringer  Menge  neben  der  vorher  beschrie- 
benen ,  weit  reichlicher  dagegen  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
Chloral  zu  einer  gesättigten  Harnstofflösung,  und  endlich  durch 
Erhitzen  von  trockenem  Harnstoff  mit  Chloral  auf  100^.  Fast  un- 
löslich selbst  in  heissem  Wasser  löst  sie  sich  etwas  mehr  in  heissen 
Auflösungen  von  Chloralhydrat  oder  löslichem  Chloralharnstoff. 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht  und  hinterlassen  sie  beim  Ver- 
dunsten in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  odei*  flachen  Nadeln  von 
lebhaftem  Perlmutterglaoiz ,  die  bei  190<)  schmelzen  und  sich 
dabei  in  der  nämlichen  Weise  zersetzen  wie  der  lösliche  Chloral- 
harnstoff. 

Die  Verbmdungen  des  Chlorals  mit  Amiden  werden  von  verdünn- 
ten Säuren  nicht  angegriffen,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  aber  zer- 
setzt unter  Bildung  derselben  Zersetzungsproducte,  welche  ihre  einzel- 
nen Bestandtheile  liefern  würden. 


TJeber  die  Einwirkung  vom  Brom  auf  das 
Aethylbenzol. 

Von  T.   E.  Thorpe. 

(Proc.  of  roy.  soc.  No.  116,  1870.) 

Als  der  Verf.,  den  Angaben  von  Fittig  und  König  folgend, 
Monobromäthylbenzol  C6H4Br.C2H5  darstellen  wollte,  erhielt  er  eine 
Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Wasclien  mit  Natronlauge  und  Wasser 
und  Trocknen  über  Chlorcalcium  bei  145^  zu  sieden  begann.  Eine 
verhältnissmässig  grosse  Quantität  davon  ging  zwischen  150  und  \%^^ 
über,  noch  mehr  zwischen  170  und  180^  die  grösste  Menge  zwischen 
180  und  1900.  Dann  stieg  die  Temperatur  rasch  und  der  Rückstand 
in  der  Flasche  wurde  in  Folge  der  Bildung  von  Styrol  und  Styrol- 
bromid  nahezu  fest.  Die  zwischen  180  und  190  ^  übergegangene 
Portion  enthielt  nahezu  die  für  die  Formel  CgHeBr  berechnete  Brom- 
menge, aber  sie  ist  aussordentlicb  unbeständig.  Bei  abermaliger  De- 
stillation begann  sie  wieder  bei  140^  zu  sieden  und  trotz  sehr  raschen 
Destillirens  wurde  wieder  eni  grosser  Theil  in  Styrol  und  Bromwas- 
serstoffsäure  zej-setzt.  Diese  Spaltung  erfolgt  nahezu  vollständig,  wenn  man 
4 — 5  Groi.  der  Flüssigkeit  wenige  Minuten  in  einer  zugeschmolzenen 
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Röhre  auf  ungefähr  200^  erhitzt.  Nur  durch  Destillation  iu  einem 
Inftverdflnnten  Raum  kann  diese  Zersetzung  vermieden  werden.  Unter 
einem  Druck  von  0,5  Meter  siedet  die  Verbindung  nahezu  constant 
bei  148 — 152^.  So  gereinigt  bildet  sie  eine  farblose  schwere  Flüs- 
sigkeit, deren  Dampf  die  Augen  in  hohem  Grade  zu  Thränen  reizt 
and  die  beim  Erhitzen  mit  alkoholischen  Kali  oder  Ammoniak  das 
Brom  mit  der  grössten  Leichtigkeit  abgiebt.  Sie  ist  demnach  ganz 
verschieden  von  Fittig's  Bromäthylbenzol  und  offenbar  nach  der 
Formel  €6H5C2H4Br  zusammengesetzt.  Die  Ursache,  dass  Fittig 
unter  denselben  Bedingungen  ein  ganz  anderes  Resultat  erhalten  hat, 
liegt  nach  des  Verf.  Meinung  darin,  dass  das  von  Fittig  benutzte 
Brom  jodhaltig  gewesen  sein  müsse '),  denn  als  er  zu  seinem  Brom 
0,5  Proc.  Jod  hinzusetzte,  erhielt  er  sehr  leicht  ein  Bromäthylbenzol 
mit.  den  von  Fittig  angegebenen  Eigenschaften. 

Um  die  dem  Bromid  C6H5.02H4Br  entsprechenden  Amine  dar- 
zustellen, wurde  dasselbe  mit  dem  4  fachen  Volumen-  gesättigten 
alkoholischen  Ammoniaks  in  zugeschmolzenen  Röhren  drei  Stunden 
auf  100^  erhitzt,  darauf  die  Lösung  von  dem  abgeschiedenen  Brom- 
ammonium abgegossen  und  mit  Wasser  versetzt.  Es  schied  sich  eine 
leichte,  bewegliche  angenehm  riechende  Flüssigkeit  ab,  welche  nach 
dem  Trocknen  zum  grössten  Theil  zwischen  185  und  187^  überging, 
frei  von  Brom  und  Stickstoff  und  nach  der  Formel  C10H14O  -»CsHs. 
C2H4.O.C2H5  zusammengesetzt  war.  Der  Verf.  nennt  die  Verbindung 
Styrolyi'Aethyläther.  Sie  ist  farblos,  hat  das  spec.  Gew.  0,931  bei 
21^9,  ist  etwas  löslich  in  Wasser  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Durch  Erhitzen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  in  zugesehmolzenen 
Röhren  auf  120^  wurde  sie  vollständig  zersetzt.  Bei  nachheriger 
Destillation  ans  dem  Wasserbade  ging  Jodäthyl  über  und  der  Rück- 
stand schied  auf  Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge  ein  schweres 
Gel  ab,  von  dem  der  grössere  Theil  zwischen  300  und  3\0^  jedoch 
unter  Entwicklung  von  Bromdämpfen  destillirte.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  dieses  Oel  das  dem  Bromid  entsprechende  Jodid  C8H5.G2H5J  sei. 

Um  den  von  Berthelot  beschriebenen  Alkohol  C0H5.C2H4.OH 
zu  erhalten,  wurde  zunächst  die  Bereitung  des  Essigäthers  versucht. 
50  Grm.  des  Bromids  wurden  mit  dem  doppelten  Vol.  absoluten  Alko- 
hols und  40  Grm.  essigsauren  Kalis  in  einer  Flasche  auf  dem  Was- 
serbade erhitzt,  dann  die  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Brom- 
kalinm  abfiltrirt  und  mit  einer  neuen  Menge  von  essigsaurem  Kali 
1 — 2  Stunden  in  zugesehmolzenen  Röhren  auf  120 — \S0^  erhitzt.  Der 
Röhreninhalt  wurde  darauf  mit  Wasser  versetzt  und  der  nicht  damit 


1)  Das  von  mir  benutzte  Brom  stamnite,  wie  wohl  sämmtliches,  wel- 
efaes  in  Deutschland  verwandt  wird,  aus  Stassfnrt.  Ich  kann  natürlich  über 
emen  etwaigen  Jodgebalt  des  damals  verbrauchten  Nichts  angeben,  will 
aber  bemerken,  dass  Herr  Dr.  Frank  ans  Stassfurt  anf  der  Dresdener 
Natnrforscherversaramlimg  das  Stassfurter  Brom  für  durchaus  jodfrei  er- 
klärte. F. 

9* 
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mischbare  Theil  über  Chlorcalcinm  getrocknet.  Dabei  schied  sich  die 
Verbindung  von  gewöhnlichem  Essigäther  mit  Chlorcalcinm  als  ein 
krystallinischer  Niederschlag  ab  und  bei  nachberiger  Destillation  ging 
anfllnglich  zwischen  72  und  74^  eine  weitere  Menge  von  Essigäther 
über.  Die  nächste  zwischen  140  und  150^  aufgefangene  Portion 
bestand  im  Wesentlichen  aus  Styrol,  welches  aber  wahrscheinlich 
kein  Prodnct  der  Reaction,  sondern  schon  in  dem  angewandten  Brom- 
äthylbenzol enthalten  war.  Die  nächste  und  hauptsächlichste  Fraction 
war  zwischen  180  und  190^  übergegangen  und  siedete  bei  wieder- 
holter Destillation  constant  bei  185 — 186^.  Sie  bestand  aus  dem 
eben  beschriebenen  Styrolyl-Aethyläther.  Das  zuletzt  aufgefangene 
Destillat  enthielt  hauptsächlich  den  Essigäther  O6H5.O2H4.O.O2H3O. 
Dieser  Körper  ist  eine  bei  217 — 220«  siedende  Flüssigkeit,  die  den 
eharacteristischen  Geruch  der  Essigäther  besitzt.  Die  Quantität  des- 
selben war  jedoch  so  gering,  dass^  eine  weitere  Untersuchung  und  die 
Bereitung  des  Alkohols  daraus  nicht  möglich  war. 

Der  Verf.  hat  auch  versucht,  aus  dem  Bromid  in  derselben  Weise, 
wie  es  von  Fittig  aus  dem  Chlorid  geschehen  ist,  Phenylpropion- 
säore  darzustellen.  Diese  Versuche  waren  jedoch  erfolglos,  wovon 
der  Verf.  den  Grund  nicht  einzusehen  vermag. 

Als  eine  kleine  Menge  des  Bromids  (etwa  7  Grm.)  mit  dem  5- 
fachen  Vol.  wasserfreien  Aethers  gemischt,  ein  grosser  Ueberschuss 
von  fein  zerschnittenem  Natrium  hinzugesetzt  und  ein  langsamer 
Strom  von  Kohlensäure  durch  die  Mischung  geleitet  wurde,  fand  in 
der  Kälte  nicht  die  geringste  Einwirkung  statt.  Selbst  nach  24  Std. 
war  das  Natrium  vollständig  metallisch  geblieben.  Als  aber  darauf 
einige  Minuten  gelinde  erwärmt  wurde,  trat  plötzlich  eine  sehr  heftige 
Reaction  ein,  die  Masse  erhitzte  sich  stark,  gab  reichliche  Dämpfe 
von  Bromwasserstoffsänre  ab  und  bei  hoher  Temperatur  ging  eine 
kleine  Menge  eines  dicken  Oels  über,   welches  die  Eigenschaften  des 

C6H5.C2H4 
von  Berthelot  beschriebenen  Distyrolyls    1  besass. 

C6H5.C2H4 


Methode  zur  Bestimmung  des  SttckstoflBs  in  Anuno- 
niak  imd  Hamstoffirerbindungen. 

Von  W.  Knop. 
(Z.  anal.  Chem.  1870,  225.) 

Verf.  giebt  einige  Veränderungen  an,  die  er  bei  der  früher  von 
ihm  beschriebenen  Methode,  aus  Ammoniaksalzen  und  üarnstoffver- 
bindungen  den   Stickstoff  durch  eine  bromirte  Lösung  von  Natrium- 
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hypochlorit  auszutreiben  und  denselben  zu  messen,  vorgenommen  bat. 
Die  früher  beschriebene  Lösung,  die  zum  Austreiben  des  Stickgases 
benutzt  wurde,  reichte  nicht  aus,  wenn  die  Menge  des  Stickstoffs 
40 — 80  Cc.  betrug.  Jetzt  schlägt  Knop  Lösungen  von  Barium- 
üder  Natriumhypobromit  vor.  Die  Bariumlösung  stellt  er  her,  indem 
er  600  6rm.  Bariumhydrat  in  2  Liter  Wasser  bringt,  100  Cc.  Brom 
zufügt,  umschfittelt  und  dann  eine  etwas  abgekühlte  Lösung  von 
300  Orm.  Bariumhydrat  in  1  Liter  heissen  Wassers  zersetzt.  Die 
Natriumlösung  erhält  man  durch  Auflösen  von  100  Grm.  Natrium- 
hydrat in  250  Cc.  Wasser  und  schliessliches  Zufügen  von  25  Cc. 
Brom,  wenn  die  Auflösung  des  Aetznatrons  kalt  geworden  ist.  50  Cc. 
dieser  Natriumlösung  reichen  aus  130 — 150  Cc.  Stickgas  zu  ent- 
wickehd.  —  Das  Stickgas  sammelt  der  Verf.  in  dem  von  ihm  „Azo- 
tometer^'  genannten  Apparate.  Damit  die  Messung  des  Stickgases 
möglichst  genau  ausfalle,  darf  die  über  der  Flüssigkeit  im  Zersetzungs- 
gefässe  enthaltene  Luftmenge  nie  mehr  als  15 — 20  Cc.  betragen.  Die 
Entwicklung  des  Stickgases  darf  nicht  zu  stürmisch  sein,  weil  sonst 
leicht  Ammoniak  mitgerissen  wird.  —  Die  Flüssigkeitsmenge,  mit  der 
das  Natriumhypobromit  verdünnt  wird,  darf  nicht  zu  gross  sein,  sonst 
treten  Fehler  durch  die  Absorption  des  Stickgases  ein.  Nennens- 
werth  war  dieser  Fehler  aber  erst,  als  50  Cc.  der  Natriumflflssig- 
keit  mit  800  Cc.  Wasser  verdünnt  war.  Die  Flüssigkeitsmenge  soll 
sich  richten  nach  der  Stickgasmenge,  die  man  austreiben  will.  3 — 5  Cc. 
Stickgas  treibt  man  aus  einer  Flüssigkeitsmenge  aus,  die  in  einem 
Kolben  mit  50  Cc.  Inhalt  Raum  findet.  Sollen  10 — 20  Cc.  Stickgas 
entwickelt  werden,  so  kann  die  Gesammtflüssigkeitsmenge  200 — 250  Cc. 
betragen.  25 — 80  Cc.  Stickgas  erlauben  eine  Flüssigkeitsmenge  von 
300 — 400  Cc.  —  Den  Zersetzungsgefässen  giebt  Knop  jetzt  folgende 
Einrichtung:  Die  bromirte  Lauge  kommt  in  ein  weithalsiges  Oeföss, 
das  etwa  250  Cc.  Inhalt  hat.  Diese  Flasche  kann  geschlossen  wer- 
den durch  einen  Kautschukstopfen,  der  eine  mit  Glashahn  versehene 
oben  in  eine  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  trägt.  Die  zu  zersetzende 
Substanz  kommt  in  eine  kleinere  Flasche,  die  leicht  durch  den  Hals 
des  grösseren  Gewisses  geschoben  werden  kann.  Der  Hals  dieser 
kleineren  Flasche  ist  schräg  abgeschnitten  und  abgeschliffen,  er  kann 
durch  eine  auch  abgeschliffene  Glasplatte  geschlossen  werden.  Man 
füllt  nun  diese  kleinere  Flasche,  welche  die  Substanz  enthält,  mit 
Wasser  ganz  an,  ihr  oberer  Rand  und  die  Glasplatte  sind  mit  Talg 
bestrichen,  so  dass  der  Verschluss  dicht  ist.  Die  Glasplatte  wird 
excentrisch  auf  die  schräge  Oeffnung  gedrückt.  So  vorbereitet  wird 
nun  die  kleinere  Flasche  an  einem  Faden  mit  dem  Halse  nach  unten 
gekehrt  in  das  grössere  Gefllss  gehängt,  so  dass  die  Glasplatte  unter 
der  zersetzenden  Flüssigkeit  ist.  Das  grössere  Gefäss  wird  ge-r 
schlössen,  während  der  Glashahn  offen  ist,  dann  mit  dem  Azotometer 
verbunden.  Durch  Schütteln  kann  nun  die  Glasplatte  leicht  gelöst 
werden,  die  Flüssigkeiten  wirken  auf  einander  ein.  Die  erste  stür- 
mische Gasentwicklung  findet  in  dem  kleineren  Gefösse  statt,  Ammo- 
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niak  kann  nicht  in  das  Azotometer  treten,  ^ird  die  Entwicklnng 
ruhiger,  so  schliesst  man  den  Glaahahn,  nimmt  das  grosse  Gefäss 
vom  Azotometer  fort  und  schüttelt  einmal  tüchtig  um.  Dadurch 
bringt  man  das  Gas  aus  dem  kleinen  Gefässe  heraus.  Das  grosse 
wird  nun  schnell  wieder  mit  dem  Azotometer  verbunden  und  die  wie- 
der frei  gewordene  Menge  Stickgas  aus  dem  Zersetzungsapparat  in 
die  Messröhre  geleitet.  Zur  Zersetzung  von  nichtflüchtigen  Stickstoff- 
verbindungen wendet  Knop  GlasgefUsse  an,  die  durch  eine  Scheide- 
wand in  zwei  Zellen  getheilt  sinä,  von  der  die  eine  die  gebromte 
Lauge,  die  andere  die  stickstoffhaltige  Substanz  aufnimmt. 


Isomere  Toluylen-Diamine. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

i.  Para-Meta-Toluylen-Diamin  pmC7H6(NH2)2.  Diese  Form 
des  Toluydendiamins  wurde  von  Hof  mann  (Jahresb.  f.  Ch.  u.  s.  w. 
1861,  512)  genau  untersucht  und  entsteht  durch  Reduktion  des  Di- 
nitrotoluols.  Es  schmilzt  bei  99<>  und  siedet  bei  280 <>.  Um  weitere 
Anhaltspuncte  zum  Vergleichen  der  isomereb  Formen  zu  haben,  ana- 
lysirten  wir  das 

schwefelsaure  Salz  C7H6(NH2)2.H2S04  +  2H20.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  langen  prismatischen,  glasglänzenden  Rry- 
stallen,  die  sich  leicht  röthen.  Durch  Alkohol  wird  es  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  in  Krystallen  gefällt  100  Th.  H2O  lösen  bei 
19,50  ==«  5,58  xh.  Salz.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure liefert  dieses  Toluylendiamin  keinen  chinonartigen  Körper. 

2.  PararOrthO'Tohiylendiamin  p-oC7H6(NH2)2.  Wird  durch  Re- 
duktion des  nitrirten  pToluidins  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Die 
durch  Schwefelwasserstoff  entzinnte  Lösung  wird  zur  Trockne  verdun- 
stet, der  trockne  Rückstand  mit  pulverisirtem  Aetzkalk  innig  gemengt 
und  im  Verbrennungsrohre  erhitzt.  Die  freie  Base  destillirt  in  Form 
blendend  weisser  Schuppen  über.  Das  p-oToluylendiamin  siedet  con- 
stant  und  unzersetzt  bei  265^  schmilzt  bei  88,5<>,  ist  in  kaltem  Was- 
ser ziemlich  leicht  löslich,  leichter  noch  in  siedendem.  Die  wässrige 
Lösung  der  Base  ist  sehr  wenig  beständig  und  färbt  sich  an  der  Luft 
nach  einiger  Zeit.  Da^  salzsaure  Salz  krystaUisirt  in  langen  Nadeln, 
die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  schwefelsaure  Salz  C7H6(NH2)2.H2S04  + 1 V2H2O.  Es  wurde 
aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  und  so  in  Form 
blendend  weisser  perlmntterglänzender  Schuppen  erhalten.  100  Th. 
H2O    lösen    bei   19,5o  ^  9,29  Th.  Salz.     Die  freie  Base  und  deren 
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Salse  oxydiren  sich  an  der  Luft  weit  leichter  als  das  p-mTolnylen- 
diamin. 

3,  MetOrOrtho-Toluylenäiamm  m-oC7H6(NH2)2  wird  wie  die  vor- 
hergehende Base  ans  nitrirtem  Metatolniden  dargestellt.  Nach  der 
Reduktion  krystallisirt  aus  der  erkalteten  Lösung  das  Zirmchlorür- 
Doppelsalz  des  m-oToluylendiamins  C7H6(NH2)2.2HCI.8nCfe  in  blass- 
gelben Tafeln  nnd  Blättern.  Das  Zinndoppelsalz  wurde  mit  Schwefel- 
waseerstoff  zerlegt  nnd  das  trockne  salzsaure  8alz  mit  Aetzkalk  de- 
stillirt  Das  m-o-Tolnylendiamin  ist  farblos,  krystallisirt,  schmilzt  ge- 
gen 80^  und  siedet  constant  und  unzersetzt  bei  270<^.  Die  frde  Base 
ist  an  der  Luft  noch  unbeständer  als  das  p-oToluylendiamin  und  färbt 
sieh  selbst  in  troeknem  Zustande  sehr  bald  dunkelblau,  weshalb  auch 
der  Schmelzpunct  sich  nicht  immer  scharf  bestimmen  lässt. 

Das  schwefehanjore  Saiz  07He(NHi)2.H2804  ist  wasserfrei,  pul- 
vrig und  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  In  heissem  Wasser  ist  es 
leichter  löslich,  doch  scheidet  diese  Lösung'  beim  Erkalten  nichts  aus, 
und  das  8alz  wird  erst  durch  Alkohol  daraus  gefällt..  100  Th.  H2O 
lösen  bei  1 1,5  <^«>  0,84  Th.  8alz. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  drei  Toluylendiamine  der  bessern 
Uebersicht  halber  zusammengestellt. 


Para-Meta 

Para-Ortho 

Meta-Ortho 

Schmelzpunct 

990 

88,50 

800 

Siedepunct 

280» 

265« 

2700 

das 

H2SO4 

Salz 

bildet 

lange  Prismen 

Schuppen 

pulvrig 
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100  Th. 

H2O 

2H2O 

IV2H2O 

— 

lösen 

5,58  Th.  (19,5«) 

9,29(19,50) 

084(11,50) 

St 

Petersb 

nrg, 

März  1871. 

Ueber  einige  Derivate  des  Meta-Toluidins. 

Ven  B.  Wroblevsky. 

Fflr  die  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  bedurfte  ich  einer 
grösseren  Menge  Meta-Toluidins.  Die  Trennung  dieser  Base  vom  Para- 
Tohiidin  nach  dem  Verfahren  von  Beilstein  und  Kuhlberg  (Lösen 
der  Aeetylderivate  in  4  Theilen  Eisessig  und  Fällen  mit  80  Thin. 
Wasser)  erschien  in  diesem  Falle  zu  umständlieh.  Erhitzt  man  das 
rohe  Toluidin  (Gemenge  der  Para-  und  Meta-Form)  mit  etwas  mehr 
als  der  theoretischen  Menge  Eisessig  16  Stunden  lang  zum  Sieden  in 
einem  Kolben  mit  Steigrohr,  so  erstarrt  das  Meiste  beim  Erkalten,  ein 
ansehnlicher   Theil  Toluidin  bleibt  aber  unverbunden    und  wird  beim 
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Destilliren  wieder  gewonnen.  Erhitzt  man  dieses  Tolnidin  mit  der 
erforderlichen  Menge  Eisessig,  so  tritt  das  Erstarren  der  erkalteten 
Masse  erst  nach  3  Tagen  ein  und  besteht  jetzt  aus  reinem  Meia- 
Acet-Toluid,  Der  Schmelzpunct  der  rohen,  nur  durch  Destillation  ab- 
geschiedenen Verbindung  lag  bei  98^  (statt  bei  \0b%  doch  zeigte  der 
Körper  die  Löslichkeit  des  Meta-Acettoluids,  und  die  daraus  darge- 
stellten Derivate  erwiesen  sich  nicht  nur  als  total  verschieden  von  den 
entsprechenden  Derivaten  des  Para-Acettoluids,  sondern  dieselben  wur- 
den unmittelbar  von  seltener  Schönheit  und  Reinheit  erhalten.  Auch 
dieses  spricht  für  die  Reinheit  des  nach  dem  angegebenen  Verfahren 
abgeschiedenen  Meta-Toluidins. 

Brom-AcettoMd  C-'HoBrCNH.GsHsO).  Meta-Acettoluid  in  Wasser 
vertheilt  und  tropfenweise  mit  Brom  übergössen  bromirt  sich  leicht. 
Die  Reaction  ist  lebhafter  als  beim  Para-Toluid,  doch  bildet  sich  neben- 
bei nur  sehr  wenig  Harz.  Die  reine  Verbindung  krystallisirt  in  schö- 
nen, langen,  glänzenden  Nadeln.  Schmilzt  bei  156— 7<).  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Genau  derselbe  Körper  entsteht 
beim  Behandeln  des  weiter  unten  beschriebenen  Bromtoluldins  mit  Chlor- 
acetyl,  wodurch  ebenfalls  die  Reinheit  des  Körpers  erwiesen  ist. 

Bromtoluidin  C7H6Br.NH2  entsteht  leicht  beim  Zersetzen  des 
Acetylderivats  mit  alkoholischem  Kali.  Es  erstarrte  völlig  nach  dem 
Ueberdestilliren  mit  Wasserdampf  und  krystallisirt  in  grossen  schönen 
Oktaedern.  Schmilzt  bei  57<)  und  siedet  unter  völliger  Zersetzung  ge- 
gen 240^.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  sehr  schwer  in  Wasser.  Die 
geschmolzene  Substanz  erstarrt  langsam. 

Das  saizsaureSaiz  C7H6Br.NH2.HCl  krystallisirt  leicht  aus  Wasser 
in  schönen,  farblosen,  perlmutterglänzenden,  prismatischen  Krystallen. 
Löslich  in  Weingeist.  Sublimirt  wie  Salmiak.  Wird  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  durch  conc.  Salzsäure  gefällt. 

Das  schwefelsaure  ScUz  (C7H6Br.NH2)2.H2S04  +  lV2H20  kry- 
stallisirt aus '  Wasser  in  schönen  perlmutterglänzenden ,  weissen 
Blättchen. 

Das  Salpetersäure  Sals  C7H6Br.NH2.HNO3  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen  Nadeln,  die  einen  Stich  ins  röthliche  haben. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  183^  —  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
170=4,92  Th.  Salz. 

Das  salpetersaure  Salz  in  bekannter  Weise  mit  salpetriger  Säure 
und  Alkohol  zerlegt,  lieferte  Ortho-Bromtoluol^  welches  bei  182®  kochte, 
und  durch  Chromsäurelösung  oxydirt  in  bei  153^  schmelzende  Ortho- 
ßrombenzoesäure  überging. 

o-mDibromtoluol  C7H6BroBrm  wurde  durch  Zerlegen  des  Per- 
bromids  C7H6Br.N2Br2,  aus  obigem  Bromtoluidin  bereitet,  mit  absolu- 
tem Alkohol  erhalten.  Aus  30  Orm.  des  salpetersauren  Bromtoluldins 
wurden  26  Grm.  (statt  30)  des  Dibromtolnols  gewonnen.  Dasselbe 
erstarrt  nicht  bei  — 20 ^  und  siedet  bei  237  0.  Es  liefert  ein  in  Na- 
deln krystallisirendes,  bei  87, 5 ^  schmelzendes  Mtroderivat,  aus  wel- 
chem ein  in  seideglänzenden  Prismen  krystallisirendes,  bei  83 ^  schmel- 
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zendes  Dibromtoluidin  gewonnen  wurde.  Diese  Derivate  sind,  wie 
man  sieht,  völlig  identisch  mit  den  entsprechenden  Derivaten  des  in 
dieser  Zeitschr.  N.  F.  6,  239  beschriebenen  Dihromtoluols  ^  welches 
ich  dorch  Bromiren  des  Ortho-Bromtoluols  erhielt.  Demnach  nimmt 
beim  Bromiren  des  o-Bromtoluols  das  Brom  die  Metastelle  ein. 

Drückt  man  die  Ortho-stelle  dnrch  1,2  nnd  die  Meta-stelle  dnrch 
1,3  aus,  so  findet  eine  Anziehung  der  Bromatoroe  im  Toluol  statt, 
denn  ich  habe  früher  nachgewiesen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  239), 
dass  das  direct  erhaltene  Dibromtoluol  verschieden  ist  von  dem  aus 
oi>roiii-pToluidin  (1,2,4)  bereiteten.  Genau  dasselbe  findet  nun,  wie 
ans  Obigem  folgt,  auch  beim  Orthotoluol  statt.  Beim  Bromiren 
des  pToluidins  findet  aber  dann  eine  Abstossnng  und  beim  mToluidin 
eine  Anziehung  zwischen  NH2  und  Br  statt. 

Dibrom -mToluidin  C7H5BroBrj;(NH2)m  erhält  man  durch  Einlei- 
ten von  durch  Brom  (4  Atome)  streichende  Luft  in  eine  wässrige  Lö- 
sung von  salzsaurem  mToluidin.  Die  Reaction  ist  lebhafter  als  beim 
pToluidin.  Man  destillirt  die  gebildete  Base,  nach  Zusatz  von  genü- 
gend Kalk,  mit  Wasserdämpfen  ab.  Der  Körper  krystallisirt  in  schö- 
nen, perlmuttergläuzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  kaum 
in  Wasser.  Schmelzpunct  50 0.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 
Der  Körper  ist  isomer  mit  den  bereits  beschriebenen  drei  Dibromtolu- 
idinen.    (Diese  Zeitschr.  N.  P.  5,  461  nnd  6,  239.) 

oBromrfnKressol  C7H6Bro(HO)m  erhält  man  aus  dem  oben  be- 
schriebenen oBrom-mToluidin,  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure. 
Der  Körper  krystallisirt  in  prächtigen,  goldglänzenden,  langen  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Weingeist,  kaum  in  Wasser,  die  wässrige  Lösung 
wird  durch  FeCb  schwach  grün  gefärbt.  Schmilzt  bei  88,5 ^  und 
siedet  nicht  ohne  Zersetzung.  Der  Körper  hat  einen  schwachen 
Geruch. 

St.  Petersburg,  März  1871. 


Beiträge  zur  Chemie  der  Superphosphate. 

Von  K.  Birnbaum. 

Es  wird  häufig  beobachtet,  dass  ein  Theil  der  in  Superphospha- 
ten  enthaltenen  löslichen  Phosphate  nach  einiger  Zeit  wieder  in  unlös- 
lichen Zustand  übergeht.  Die  Ursachen  dieser  Erscheinung  zu  ermit- 
teln war  die  Aufgabe  einer  Reihe  von  Untersuchungen,  die  ich  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  Packard  ausführte.  In  neuester  Zeit  sind 
von  verschiedenen  Seiten  Arbeiten  bekannt  geworden,  die  ein  ähnliches 
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Ziel  verfolgen;  das  hat  uns  veranlasst,  diese  Notizen  zn  veröffent- 
lichen, obgleich  wir  unsere  Arbeiten  noch  nicht  abgeschlossen  haben. 

In  England  (Zeitschr.  analyt.  Chem.  1S70.  524)  nennt  man 
diese  wieder  unlöslich  gewordenen  Phosphate  „reducirte^*  und  man 
hat  nach  einem  Lösungsmittel  gesucht,  welches  die  reducirten  Phos- 
phate auflöse,  die  überhaupt  nicht  aufgeschlossenen  Phosphorite  aber 
unverändert  Uesse.  Man  ist  dort  der  Ansicht,  dass  diese  reducirten 
Phosphate  den  Pflanzen  ebenso  als  Nahrung  dienen  könnten,  als  die 
löslichen.  Immer  ist  man  in  England  von  der  Voraussetzung  ausge- 
gangen, auch  die  wieder  unlöslich  gewordene  Phosphorsäure  sei  an 
Calcium  gebunden  und  hat  nun  Salze  gesucht,  welche  frisch  gefälltes 
Galciumphosphat  auflösen  oder  die  Phosphorsäure  aus  ihnen  in  Lösung 
brächten,  die  natürlichen  Phosphate  aber  nicht  veränderten.  Bis  jetzt  hat 
man  ein  solches  Salz  nicht  gefunden,  schwerlich  wird  überhaupt  ein 
Mittel  existiren,  die  Menge  des  reducirten  Phosphates  direct  zu  be- 
stimmen ;  wie  wir  später  zeigen  werden ,  kann  das  Unlöslichwerden 
der  Phosphorsäure  durch  sehr  verschiedene  Ursachen  herbeigeführt 
werden.  Whr  haben  es  für  richtiger  gehalten,  zunächst  das  Monocal- 
ciumphosphat  näher  zu  studiren,  namentlich  die  Verhältnisse  festzu- 
stellen, unter  denen  die  Phosphorsäure  in  ihm  unlöslich  werden  kann 
und  dann  Mittel  zu  ersinnen,  diese  Verhältnisse  bei  der  Fabrikation 
von  Superphosphat  auszuschliessen. 

Zuerst  haben  wir  uns  die  Frage  vorgelegt ,  ob  nicht  ein  Theil 
der  Löslichkeitsabnahme  nur  scheinbar  sein  könnte,  ob  nicht  bei  den 
analytischen  Arbeiten  Fehler  begangen  werden  könnten,  welche  den 
Phosphorsäuregehalt  des  Superphosphates  kleiner  erscheinen  liessen,  als 
er  in  Wirklichkeit  ist,  wir  haben  also  zuerst  einige  Eigenschaften  des 
Monocalciumphosphats  stndirt,  welche  die  Phosphorsäurebestimmung 
beeinflussen  können. 

Wir  benutzten  bei  unseren  Arbeiten  reines  Monocalciumphosphat. 
Frisch  gefälltes  und  vollkommen  ausgewaschenes  Dicalciumphosphat 
lösten  wir  auf  in  gewöhnlicher,  aus  Phosphor  und  Salpetersäure  er- 
haltener Phosphorsäure  und  verdunsteten  die  Lösung  über  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  kaltem  Wasser  bei  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung 
wurde  das  Salz  gereinigt.  Die  von  der  letzten  Mutterlauge  durch  Pressen 
zwischen  Papier  befreiten,  ziemlich  harten  Krystalle  verloren  über 
Schwefelsäure  getrocknet  ihren  Glanz  nicht.  Die  Analyse  führte  dann 
zu  der  Zusammensetzung:  CaH4P208+H20(gef.22,3CaO—  56,8P205 
—  2l,6H20;  her.  22,2  CaO  — 56,4  P2O5  — 21,4  H2O).  Das  Salz  war 
in  kaltem  Wasser  vollständig  löslich  und  nach  monatlangem  Aufbe- 
wahren zeigte  es,  aufs  Neue  über  Schwefelsäure  getrocknet,  dasselbe 
Verhalten  und  dieselbe  Zusammensetzung.  An  der  Luft  stehend  aber 
nahm  das  Präparat  in  seinem  Phosphorsäuregehalte  rasch  ab,  es  ver- 
mehrte durch  Wasseranziehung  aus  der  Luft  sein  Gewicht  sehr  stark. 
Die  hygroskopische  Eigenschaft  des  Salzes  ist  schon  bekannt,  jedoch 
hat  mau  die  Gewichtszunahme,  welche  durch  die  Wasseranziehung  her- 
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beigeftthrt  wird,  nie  quantitativ  ermittelt  und  hat  auch  bei  den  Super- 
phosphatanalysen keine  Rücksicht  darauf  genommen.  Bedenkt  man 
aber,  dass  0,5420  Grm.  von  dem  über  Schwefelsäure  getrockneteB 
Salze  in  feuchte  Luft  gebracht  nach  2  Tagen  0,6455  Grm.,  nach  4 
Tagen  0,6965,  nach  6  Tagen  0,7625,  nach  8  Tagen  0,8525,  nach 
10  Tagen  0,8900,,  nach  12  Tagen  0,9455,  nach  14  Tagen  1,0250, 
nach  16  Tagen  1^,0715,  nach  20  Tagen  1,1945,  nach  28  Tagen 
1,6675  Grm.  wogen,  dass  also  das  Gewicht  des  löslichen  Calcium- 
Phosphats  in  16  Tagen  etwa  sich  verdoppelt,  in  4  Wochen  aber  mehr 
als  verdreifacht,  so  dass  nur  in  Folge  der  Wasseranziehung  aus  der 
Luft  der  Phosphorsäuregehalt  in  16  Tagen  von  56,8  Proc.  auf  28,7,  in 
28  Tagen  auf  18,5  Proc.  sinkt,  so  leuchtet  ein,  dass  bei  der  Ana- 
lyse von  Superphosphaten  der  Wassergehalt  mehr  berücksichtigt  wer- 
den muss,  als  bisher  geschehen  ist.  Allerdings  war  schon  nach  10 
Tagen  an  dem  Präparate  der  Anfang  von  Flüssigkeitsbildung  zu  be- 
merken, so  weit  wird  man  die  Wasseranziehung  in  der  Praxis  nie 
kommen  lassen ,  aber  die  Gewichtszunahme  durch  Wasseranziehung 
ist  auch  vorher  schon  so  bedeutend,  dass  es  durchaus  geboten  er- 
scheint, bei  den  Analysen  von  Superphosphaten  ausser  dem  Phosphor- 
säuregehate  auch  den  Wassergehalt  anzugeben ,  ähnlich  wie  es  nach 
nach  dem  Vorschlage  von  Fresenius  und  Will  bei  den  Pottaschen- 
analysen  geschieht 

Das  Verhalten  des  Monocalciumphosphates  bei  höherer  Tempera- 
tur haben  wir  näher  untersucht,  um  die  bei  der  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  in  Superphosphaten  anzuwendenden  Verhältnisse  ken- 
nen zu  lernen.  Bei  100^  verliert  das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Sak  nur  das  eine  Molecül  Krystallwasser  (7,3  Proc);  bei  dieser  Tem- 
peratur bleibt  die  in  kaltem  Wasser  langsam  aber  vollkommen  lösliche 
Verbindung  CaH4P20s  zurück.  Stärker  erhitzt  erleiden  die  Krystalle 
erst  wieder  einen  nennenswerthen  Verlust,  wenn  man  sie  über  150^ 
erwärmt.  Bei  1 50 <>  getrocknet  (der  Verlust  betrug  7,9  Proc.)  ist  das 
Salz  in  Wasser  noch  vollkommen  löslich.  Die  wässrige  Lösung  ent- 
hielt von  den  ursprünglich  löslichen  56,8  Proc.  P2O5  noch  52  und 
Bie  gab  mit  Silbemitrat  noch  einen  rein  gelben  Niederschlag.  Der  in 
Wasser  nicht  mehr  lösliche,  sehr  geringe  Theil  erwies  sich  in  Salpe- 
tersäure gelöst  als  wesentlich  aus  gewöhnlichem  Phosphat  bestehend, 
eine  geringe  Menge  von  Pyrophosphat  konnte  in  dem  Silbernieder- 
schlage erkannt  werden.  Auf  200^  bis  zum  constanten  Gewichte  er- 
hitzt, verlor  das  Salz  17,2  Proc.  Wasser  und  war  dann  nur  noch 
zum  Theil  in  kaltem  Wasser  löslich.  In  dieser  wässrigen  Lösung 
fanden  wir  nur  29,6  Proc.  P2O5.  Auch  diese  auf  200^  erhitzte  Masse 
w^ar  noch  sehr  hygroskopisch,  nach  48stündigem  Stehen  in  feuchter 
Luft  nahmen  0,335  Grm.  bis  zu  0,460  Grm.  an  Gewicht  zu.  Sogut 
die  wässrige  Auflösung,  als  die  salpetersaure  Lösung  des  in  Wasser 
nicht  löslichen  Theiles  gaben  mit  Silbernitrat  (die  saure  Lösung  na- 
ttlrlich  nach  Zusatz  von  Ammoniak)  rein  weisse  Niederschläge.  Die 
wässrige  Lösung    gab  mit  Chlorbarium   eine   weisse  Fällung,  die   in 
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Salzsäure  gelöst  durch  Znsatz  von  Natrinmacetat  wieder  erschien,  sie 
enthielt  also  Metaphosphorsäure ;  die  saure  Lösung  des  in  Wasser  un- 
löslichen Bestes  gab  aber  mit  Chlorbarium  und  Natrinmacetat  versetzt 
nur  eine  unbedeutende  Trübung,  sie  enthielt  mithin  wesentlich  Pyro- 
phosphat.  Dieses  eigenthümliche  Verhalten  des  Monocalciumphosphates 
lässt  sich  ungezwungen  in  folgender  Weise  erklären«  Unten  werden 
wir  noch  näher  angeben,  dass  schon  in  wässriger  Lösung  beim  Sieden 
das  CaH4P208  zerfällt  in  CaHP04  und  H3PO4.  Dieselbe  Zersetzung 
wird  auch  bei  dem  trockenen  Salze  eintreten.  Erhitzt  man  nun  das 
feste  Salz  wenig  über  100^,  so  reicht  die  freie  Phosphorsäure  bei 
nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  aus,  um  das  Dicalciamphosphat 
allmälig  in  Lösung  zu  bringen.  Bei  200^  aber  ist  das  Dicalciumphos- 
phat  in  Pyrophosphat,  die  freie  Phosphorsäure  in  Metaphosphorsäure 
übergegangen.  Die  Gleichung  2(Cafl4P208  +  H2O)  ~  Ca2P207  + 
H2P2O6+5H2O  verlangt  einen  Gewichtsverlust  von  17,6  Proc,  ge- 
funden wurden,  wie  oben  angegeben,  17,2  Proc.  Vom  Wasser  wird 
nattlrlich  nachher  die  Metaphosphorsäure  leicht  gelöst ,  diese 
Lösung  wirkt  aber  nur  sehr  schwer  auf  das  Pyrophosphat  ein,  des- 
halb findet  man  in  dem  wässrigen  Auszuge  des  auf  20  0^  erhitzten 
Salzes  nur  wenig  über  die  Hälfte  des  Phosphorsäuregehaltes  von  dem 
ursprünglichen  Präparate.  Eine  Temperatur,  bei  der  nur  Pyrophos- 
phat vorhanden  wäre,  haben  wir  nicht  finden  können.  Ueber  200 <) 
erhitzt  bläht  sich  das  Salz  stark  auf,  schmilzt  und  verliert  erst  beim 
Glühen  den  Rest  des  Wassers,  unter  lebhaftem  Spritzen.  Reines 
Metaphosphat  (CaP206)  bleibt  zurück.  Beim  Glühen  des  Salzes  für 
sich  geht  immer  Phosphorsäure  verloren.  Statt  eines  Gewichtsver- 
lustes von  21,6  Proc,  den  der  Wassergehalt  der  Verbindung  veran- 
lassen würde,  verlor  das  Salz  immer  24 — 25  Proc.  beim  directen 
Glühen.  Erst  beim  Erhitzen  nach  Zusatz  von  reinem  Kalk  (gebrann- 
ter Marmor)  wurde  der  richtige  Gewichtsverlust  beobachtet.  Aus  die- 
sen Beobachtungen  folgte  dass  man  beim  Trocknen  des  Superphos- 
phates  wenig  über  100^  gehen  darf,  wenn  man  das  Monocalciumphos- 
phat  löslich  behalten  will.  Bei  dieser  Temperatur  verlieren  aber  an- 
dere im  Superphosphat  enthaltene  Salze  z.  ß.  der  Gyps  das  Wasser 
schwer  ganz  vollständig.  Am  sichersten  kommt  man  wohl  zu  ge- 
nauen Wasserbestimmungen  im  Superphosphat,  wenn  man  es  mit  dem 
gleichen  Gewichte  frisch  durchgeglühtäi,  ganz  kohlensäurefreien  Kalkes 
gemischt  schwach  durchglüht. 

Bei  der  Phosphorsäuretitration  mit  Uranlösung  darf  man  die 
wässrige  Lösung  der  Superphosphate  niemals  zum  Sieden  erhitzen,  ehe 
man  freie  Essigsäure  zugesetzt  hat,  es  entsteht  sonst,  wenn  die  Lö- 
sung einigermassen  concentrirt  ist,  ein  krystallinischer  Niedersclüag. 
Auch  Vorbringer  hat  letzthin  (Zeitschr.  analyt.  Chem.  1870. 
457)  diese  Fällung  beobachtet,  er  wurde  durch  seine  Analysen  zu  der 
Zusammensetzung  des  Niederschlages  geführt:  3CaHP04  -f-  V2H2O. 
Bei  mehrfachen  Analysen  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
kamen  wir  zu  Zahlen,  die  der  Formel  CaUP04  entsprechen.     (Glüh- 


Digitized  by  VjOOQIC 


Beitrfige  zur  Chemie  der  Saperphosphate.  141 

Terlust  ber.  6,6  Proc,  gef.  6,4  Proc.)  Id  der  Siedhitze  zerfällt  also 
das  Monocalciamphosphat  nach  der  Glejchong  CaH4P208»=CaHP04 
4-H3PO4  Indessen  wird  in  der  Siedhitze  niemals  alles  Calcinm  gefällt, ' 
auch  bei  Kochtemperatnr  hält  die  freie  Phosphorsänre  viel  Dicalcium- 
phosphat  in  Lösung  und  zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist. 
Beim  Erkalten  verschwindet  der  in  Siedhitze  entstandene  Niederschlag. 

1  Grm.  MoaoealoiiiinpliospliAt  in  20  Cc.  gelöst  lieferte  beim  Kocben  0,l«0  Orm.  CaHFO«. 

4      „  n  „  50  „         „  0,0714  „ 

0.5  „  „  „  50  „         „  „  „         „        gar   Irelne   F&Uung. 

Durch  Zusatz  von  freier  Essigsäure  kann  diese  Fällung  von 
Dicalciumphosphat  verhindert  werden;  in  einer  kalt  hergestellten  Lö- 
sang  von  0,5  Orm.  Monocalciumphosphat  in  15  Cc.  Wasser  entstand 
erst  dann  keine  Fällung  beim  Sieden^  wenn  auf  1  Mol.  P2O5  9  Mol. 
C2H4O2  zugesetzt  werden,  1  Gewichtstheil  Phosphorsäure  verlangt 
also  4  Gewichtsth.  freie  Essigsäure. 

Die  kalt  bereitete  wässrige  Auflösung  des  Superphosphates  macht 
man  zum  Zwecke  der  Titration  mit  Uranlösung  durch  Zusatz  einer 
freie  Essigsäure  enthaltenden  Lösung  von  Natriumacetat  essigsauer. 
Die  freie  Essigsäure  ist  hier  durchaus  nöthig^  denn  durch  eine  Lö- 
snng  von  Natriumacetat  wird  das  Monocalciumphosphat  direct  zersetzt. 
Das  Entstehen  eines  Niederschlages  unter  diesen  Verhältnissen  wurde 
auch  von  Vorbringer  (a.  a.  0.)  beobachtet,  dasselbe  aber  nicht 
näher  untersucht.  Die  zuerst  flockige  Fällung  wird  in  kurzer  Zeit 
krystalliniscb  und  zeigt  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  einen  prachtvollen  Perlmutterglanz.  In  Kry- 
stallen  bis  zu  1  Mm.  Durchmesser  erhielten  wir  diesen  Körper,  als 
eine  verdünnte  Lösung  des  Monocalciumphosphates  mit  Natriumacetat 
versetzt,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  langsam  verdunstet  wurde, 
lieber  Schwefelsäure  getrocknet  besitzt  der  Niederschlag  die  Zusam- 
mensetzung CaHP04  +  ^H20,  er  besteht  also  ans  derselben  Verbin- 
dung, welche  Baer  (Ann.  Chem.  Pharm.  68,  255)  erhielt  durch  Zu- 
satz von  Chlorcalcium  zu  einer  mit  Essigsäure  stark  angesäuerten 
Lösung  von  Natriumphosphat,  welche  Perey  (Jahresber.  1849.  230) 
bekam  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  GaHP04  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser,  welche  Bödeker  erzeugte  (Ann.  Ch.  Pharm.  69, 
206)dQrch  Einwirkung  von  CaHP04  auf  CaH4P208,  welche  Drever- 
mann  (Ann.Ch.  Pharm.  87,  120)  darsteifte  durch  Diffusion  von  Chlor- 
caldom  gegen  Natriumphosphat  und  welche  Vorbringer  (a.  a.  OO 
erhielt  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  Ca3P208  in  Essigsäure. 
Dieselbe  Zusammensetzung  erkannte  Wöhler  (Ann.  Chem.  Pharm.  51, 
437)  an  dem  Belagenstein,  einer  Concretion  im  Hausen  des  Caspischen 
Meeres  und  dieselbe  Verbindung  bildet  den  von  Moore  (d.  Z.  N.  F. 
1,  520)  und  Julien  (Jahresber.  1865.  908)  als  Concretion  im  Guano 
gefundenen  Brushit. 

Auch  diese  Abscheidung  von  Dicalciumphosphat  kann  vermieden 
werden  durch  Zusatz  von  freier  Essigsäure.  Wenn  aber  auch  in  der 
Kälte  die  Fällung  schon  durch  Anwendung  von  1  Mol.  C2H4O2  auf 
1  Mol.  P2O5  verhindert    wird,    sind    doch  wieder  zur  Verhütung  der 
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AbscheiduDg  in  der  Siedbitze  9  Mol.  C2H4O2   auf  1  Mol  F%Os  noth- 
wendig. 

Der  Ornnd  dieser  Zersetzung  des  Monocalciumpbosphates  durch 
Natriumacetat  konnte  nur  darin  liegen,  dass  die  Phosphorsäure  suni 
Theil  an  Natrium  gebunden  wurde  und  dass  die  dadurch  frei  wer- 
dende Essigräure  nicht  ausreichte,  um  das  abgeschiedene  Dicalcium- 
phosphat  in  Lösung  zu  halten.  Gewöhnlich  nimmt  man  allerdings  an 
auf  Grund  der  Beobachtungen  von  A.  Crum*  (Ann.  Chem.  Pharm.  63, 
394),  daas  freie  Säuren  in  der  Weise  auf  Calciumphosphate  einwir- 
ken, dass  neutrale  Calciomsalze  dieser  Säuren  entstehen,  dass  aber 
ein  Atom  Calcium  an  Phosphorsäure  gebunden  bliebe.  Dass  &n  neu- 
trales Alkalisalz  fällend  auf  Monocalciumphosphat  einwirken  könne, 
ist  danach  gar  nicht  anzunehmen.  Wenn  wirklich  durch  Natrium- 
acetat das  Monocalciumphosphat  nach  der  Gleichung  CaH4P206  + 
NaC2H30i=CaHP04  +  NaH2P04  +  C2H402  zersetzt  würde,  so  reichte 
die  freiwerdende  Essigsäure  doch  aus,  um  nach  der  Reaction  2CaHP04 
-f-2C4H402<===CaC4H604  +  CaH4P208  alles  Dicalciumphosphat  wieder 
zu  lösen.  Das  war  hier  offenbar  nicht  der  Fall.  Es  musste  die  Lös- 
üchkeit  von  dem  durch  Natriumacetat  gefällten  Dicalciumphosphat 
in  Essigsäure  bestimmt  werden.  Die  Versuche  wurden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vorgenommen,  höhere  'Temperatur  beeinträchtigt  die 
Löslichkeit,  auch  konnte  leicht  Essigsäure  beim  Erhitzen  verloren 
gehen.  Abgewogene  Mengen  vonCaHP04  wurden  mit  bestimmten  Men- 
gen Essigsäure  von  bekanntem  Gehalte  übergössen,  unter  öfterem  Um- 
rühren etwa  24  Stunden  damit  in  Berührung  gelassen,  dann  filtrirt 
und  der  ungelöste  Rest  gewogen.  Das  CaHP04  war  durch  Natrium- 
acetat geflült  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  unten  angegebe- 
nen Gewichtsmengen  sind  auf  wasserfreies  Sahs  berechnet.  Die  ange- 
wandte Essigsäure  enthielt  im  Cc.  0,1203  Grm.  C2H4O2. 

0,797   Grm.    CaHP04     wurden    mit    50   Cc.    Wasser  und   5   Cc. 
der  Essigsäure   24  Stunden  behandelt,  ungelöst   blieben  dann 
0,354  Grm.,  gelöst  waren  0,443  Grm.   CaHP04   entsprechend 
0,231  Grm.  P2O6. 
0,821  Grm.    CaHP04    wurden  genau  ebenso  behandelt.     Nach  24 
Stunden  waren  ungelöst  0,376  Grm.  gelöst  waren  0,445  Grm. 
CaHP04  entsprechend  0,232  Grm.  P2O5. 
1,2788  Grm.  CaHP04   wurden  mit   100   Cc.  Wasser  und   15   Cc. 
der  Essigsäure  24  Stunden  behandelt,   ungelöst,  waren    dann 
0,223  Grm.,  gelöst  waren  1,055  Grm.  CaBP04,  hier  also  hat- 
ten 5  Cc.  der  Essigsäure  gelöst  0,352  Grm.  CaHP04  entsprech- 
end 0,184  Grm.  P2O5. 
Aus    diesen  Beobachtungen  folgt  zunächst,   dass  eine  bestimmte 
Menge  Essigsäure  um  so  mehr  Phosphat  in  Lösung  bringt,  je  mehr 
sie  mit  Wasser  verdünnt  ist,    eine  Thatsache,    die  schon  öfter  beob- 
achtet wurde.    Unter  den  obigen  Verhältnissen  bringen   0,6015  Grm. 
C2H4O2  aus  Dicalciumphosphat  0,231 — 0,184  Grm.  P2O5  in  Lösung. 
Die  Gleichung  von  Crum  verlangt,    dass   120  Grm.  Essigsäure  142 
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Grm.  Phogphorsäure  in  Lösung  überführen,  also  0,60  Qrm.  C2H40-2 
0,71  Grm.  P2O5,  höchstens  also  etwa  der  dritte  Theil  der  theoreti- 
schen Menge  an  Phosphorsftnre  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von 
EssigBänre  in  Lösung  gebracht,  wenn  diese  anf  Dicalciumphosphat 
^wirkt. 

Nach  Ermittelung  dieser  Verhältnisse  konnten  wir  finden,  wie 
viele  MolecUle  Natriumacetat  bei  der  Fällnng  von  CaHP04  ans 
CaH4P208  iii  Wirkung  treten.  Je  1  Grm.  Monocalciumphosphat  wurde 
in  50  Cc.  Wasser  von  14<^C  gelöst  und  die  Lösung  mit  4  Oc.  einer 
Auflösung  von  Natriumacetat  versetzt,  die  in  1  Gc.  0,248  Grm. 
NaC2H302+3H20  enthielt.  Nach  24  Stunden  wurde  der  entstandene 
Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen^  geglüht  und  ge- 
wogen. Bei  2  Versuchen  wurden  so  gefunden  0,3397  und  0,3407 
Grm.  Ca2P207  und  darin  sind  enthalten  0,190  und  0,19Öfe  Grm. 
P2O5.  Das  angewendete  Monocalciumphosphat  war  nicht  ganz  trocken, 
es  enthielt  53,4  Proc.  P2O5,  je  1  Grm.  also  0,534  Grm.  P2O5.  Da- 
von die  Hälfte  ist  0,267  Grm.  Diese  Menge  hätte  nach  der  Gleich- 
ung CaH4p208=CaHP04+H3P04  unlöslich  werden  sollen,  statt 
dessen  waren  gefilllt  0,190  Grm.  P2O5,  durch  die  frei  gewordene 
Essigsäure  war  hier  also  0,267 — 0,190*=0,077  Grm.  P2O5  in  Lösung 
gebracht.  Oben  reichten  0,6015  Grm.  Essigsäure  aus,  um  bei  der 
Einwirkung  auf  Dicalciumphosphat  0,1844-0,231  Grm.  P2O5  zu  lö- 
sen, die  hier  aufgelösten  0,077  Grm.  P2O5  verlangen  also  0,251 — 
0,200  Grm.  Essigsäure.  Auf  0,534  Grm.  P2O5  in  Form  von  Monocalcium- 
phosphat wurden  mithin  beim  Versetzen  mit  Natriumacetat  0,251 — 
0,200  Grm.  Essigsäure  frei,  das  ist  auf  1  Mol.  P2O5  in  Grammen 
ausgedrückt,  auf  142  Grm.  P2O5  66—53  Grm.  im  Mittel  59,5  Grm. 
also  nahezu  auch  1  Molecül  Essigsäure.  Die  Reaction  verläuft;  nach 
der  Gleichung: 

CaH4P208  +  NaC2H302  =  CaHP04-t-NaH2P04  +C2H4O2. 

Wie  das  Natriumacetat  wirken  auch  die  Acetate  der  übrigen 
Alkalimetalle  und  es  gelang  uns  bei  der  Anwendung  von  neutralem  Ka 
tinmacetat  aus  dem  Filtrat  von  dem  Niederschlage  beim  langsamen  Ver- 
dunsten die  bekannten  quadratischen  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung KH2PO4  zu  erhalten.  Schon  bei  den  obigen  Versuchen  wa- 
ren durch  die  4  Oc.  der  Lösung  von  Natriumacetat  etwa  2  Mol. 
Natriumacetat  auf  1  Mol.  Monocalciumphosphat  in  Anwendung  ge- 
kommen, man  sieht  also,  dass  auch  bei  einem  Ueberschusse  des  ers- 
teren  Salzes  nicht  mehr  als  1  Mol.  Essigsäure  frei  wird.  Ein  grosser 
Ueberschuss  des  Acetates  kann  allerdings  von  Einflnss  sein,  weil  das 
Dicalciumphosphat  merklich  löslicher  in  einer  Lösung  von  Natrium- 
acetat ist,  als  in  Wasser.  Bei  14»C  lösen  100  Cc.  Wasser  0,0135 
—0,0152  Grm.  CaHP04  +  2H20  auf,  beim  Kochen  trübt  sich  die 
Lösung  und  es  fallen  beim  Sieden  wieder  0,0063  Grm.  CaHP04  + 
2H2O  nieder.  100  Cc.  einer  Lösung  von  Natriumacetat,  welche  1,944 
Grm.  des  Salzes  enthielten,  waren  bei  14^^  im  Stande,  0,0746  Grm. 
CaHP04-i~^H20  zu   lösen  und  beim  Kochen  lieferte   diese  Lösung 
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einen  Niederschlag,  der  0,0301  Grm.  CaHP04+2H20  entsprach. 

Man  kann  ans  vorwerfen,  dass  wir  das  bei  unseren  Versuchen 
benutzte  Monocalciumphosphat  auf  andere  Weise  dargestellt  haben 
als  es  bei  der  Fabrikation  des  Superphosphates  geschieht,  und  dass 
möglicher  Weise  die  Salze,  welche  in  den  als  Düngemittel  verwand- 
ten Superpbosphaten  enthalten  sind,  die  Eigenschaften  des  Monocal- 
ciumphosphates   wesentlich   beeinträchtigen   können. 

Was  den  ersten  Punct  betrifil,  so  haben  wir  durch  Lösen  von 
gebrannten  Knochen  in  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammoniak  und  Wieder- 
auflösen des  ausgewaschenen  Niederschlages  in  einer  solchen  Menge 
von  Salzsäure,  die  zur  vollständigen  Lösung  nicht  ausreichte,  eine 
Fldssigkeit  gewonnen,  die  dem  wässrigen  Auszage  eines  Superphos- 
phates entspricht.  Auch  diese  trübte  sich  beim  Kochen,  gab  mit 
Natriumacetat  einen  Niederschlag,  verhielt  sich  also  ganz  wie  eine 
wässrige  Lösung  des  oben  beschriebenen  Monocalciumphosphates. 

Den  Einflnss  der  Salze,  welche  neben  dem  Monocalciumphosphat 
in  dem  Superphosphat  enthalten  sind,  auf  die  obigen  Eigenschaften 
des  löslichen  Phosphates  haben  wir  besonders  untersucht.  Die  Lös* 
lichkeit  von  dem  Tricalciumphosphat  in  Salzlözungen  ist  schon  wieder- 
holt, namentlich  von  Liebig,  Wackenroder,  Bret,  M^ne, 
Völcker  u.  A.  studirt  und  man  hat  beobachtet,  dass  besonders 
Lösungen  von  Ammoniumsalzen  im  Stande  sind,  nicht  unbedeutende 
Mengen  des  basischen  Kalksalzes  zu  lösen.  Die  Verbindung  OaHP04 
aber  ist  in  dieser  Richi^ung  noch  unberücksichtigt  geblieben.  Allgemein 
diesen  Gegenstand  zu  untersuchen  lag  nicht  in  unserer  Absicht,  wir 
haben  uns  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob  durch  die  neben 
dem  Monocalciumphosphate  im  Superphosphate  enthaltenen  Salze  die 
obige  Zersetzung  des  sauren  Salzes  in  GaHP04  und  H3PO4  verhin- 
dert werden  kann.  Das  käufliche  Superphosphat  enthält  immer  neben 
1  Mol.  Monocalciumphosphat  2  Mol.  Gyps,  eine  etwaige  Wirkung  des 
Gypses  haben  wir  deshalb  zuerst  studirt,  sodann  aber  neben  Gyps 
den  Einfluss  einiger  der  gewöhnlichen  Düngsalze:  Chlorammonium, 
Kaliumsulfat,  Magnesiumsulfat  und  Kaliumsulfat,  endlich  Natrium- 
sulfat. 

Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dass  ein  bestimmtes  Gewicht 
des  Monocalciumphosphates  in  Wasser  gelöst  mit  der  berechneten 
Menge  von  Gyps,  (nachher  auch  der  anderen  Salze)  versetzt,  dann  das 
Gemisch  bis  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  im  Filtrat  der  Phosphor- 
säuregehalt bestimmt  wurde.  Die  Lösungen  waren  immer  so  <:oncen- 
trirt,  dass  das  Monocalciumphosphat  bei  Abwesenheit  der  anderen  Salze 
in  der  Siedhitze  entschieden  zersetzt  worden  wäre.  Das  hier  benutzte 
saure  Calciumphosphat  war  nicht  ganz  trocken,  es  enthielt  52,3  Proc. 
P2O5.  Der  angewandte  Gyps  war  durch  Fällung  erzeugt,  er  enthielt 
nach  dem  Trocknen  noch  22,24  Proc.  H2O.  Um  deshalb  ein  Ge- 
misch von  Monocalciumphosphat  und  Gyps  zn  erhalten  wie  in  den 
Superpbosphaten,  waren  zu. 0,5  Grm.  des  Phosphates  0,64  Grm.  des 
Calci umsulfates  zuzusetzen. 
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Eid  Bolchse  Gemisch  mit  kaltem  Wasser  (15  Cc.)  fibergosseo, 
einige  Zeit  geschüttelt,  dann  znm  Sieden  erhitzt  und  heisa  filtrirt  lie* 
ferte  50,4  Proc.  P2O5  in  Lösnng,  also  jedenfalls  mehr  als  man  ohne 
Znsatz  von  Gyps  bekommen  hätte,  der  Gyps  wirkt  demnach  der  Zerr 
setznng  des  Monocalcinmphosphates  beim  Kochen  seiner  Lösung  ent- 
gegen. Wendet  man  mehr  als  2  Mol.  Gyps  auf  1  Mol.  Monocalcium- 
phosphat  an,  so  wird  das  Verhältniss  nicht  günstiger,  Gelciumsul- 
fat  allein  reicht  nicht  aus,  um  die  Zersetzung  des  Monocalcinm- 
phosphates ganz  zu  verhüten. 

Setzen  wir  aber  ausser  Gyps  auch  npch  andere  neutrale  Salze, 
namentlich  Alkalisalze  zu,  so  war  es  möglich  die  Zersetzung  des  Phos- 
phates beim  Kochen  vollständig  zu  hindern.  Die  übrigen  Salze  wür- 
den in  concentrirten  Lösungen  von  bestimmtem  Gehalte  angewandt, 
von  denen  ein  bestimmtes  Volum  ein  Mol.  des  betreffenden  Salzes  ge- 
genüber dem  Gemisch  von  0,5  Grm.  Phosphat  und  0,64  Grm.  Gyps 
entsprechend  1  Mol,  Phosphat  und  2  Mol.  Gyps  ausdrückte.  So  fan- 
den wir,  dasB  4  Mol.  Chlorammonium  ausreichten,  um  die  ganze 
Phosphorsäuremenge  des  Monocalciumphospbates  auch  beim  Kochen 
gelöst  zu  erhalten.  Vom  Kaliumsulfat  war  nur  V^  ^o^-  nothwendig. 
Das  Kaliumsulfat  des  Handels  enthält  meistens  etwas  Magnesinmsul- 
fat,  es  stammt  gewöhnlich  aus  Stassfurt,  ein  solcher  Magnesiumge- 
halt ist  schädlich,  denn  als  zu  einem  Gemische  von  1  Mol.  CaH4P208, 
2  Mol.  GaS04  und  i{2Mol.  K2SO4  noch  1/2  Mol.  MgS04  zugesetzt  wurde, 
fanden  wir  nach  dem  Kochen  vor  42,8  Proc.  P2O5  statt  52,3.  Vom 
Natriumsnlfat  ist  wenigstens  1  Mol.  auf  1  Mol.  Phosphat  und  2  Mol. 
Gyps  anzuwenden,  um  eine  Zersetzung  des  Phosphats  beim  Kochen 
zu  verhindern. 

Der  Grund,  aus  dem  diese  Salze  der  Abscheidung  vonDicalcium- 
phosphat  entgegen  wirken,  liegt  offenbar  darin,  dass  die  frei  werdende 
Phosphorsäure  den  Salzen  einen  Theil  ihrer  Metalle  entzieht  und  dass 
die  dadurch  freigemachte  andere  Säure  das  Dicalciumphosphat  auflöst. 
Warum  aber  so  verschiedene  Mengen  der  verschiedenen  Salze  diese 
Wirkung  äussern,  dafürkönnen  wir  einen  Grund  nicht  angeben,  wir  müssen 
uns  einstweilen  damit  begnügen,  diese  Thatsachen  festgestellt  zu  haben. 

Die  grosse  Leichtigkeit,  mit  der  das  saure  Calciumphosphat  in 
Dicalciumphosphat  und  Phosphorsäure  zerfällt,  führte  uns  auch  zu  dem 
Versuche,  ob  schon  durch  Diffusion  eine  solche  Trennung  zu  erreichen 
wäre.  Das  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Von  einer  concentrirten  Lösung 
des  Monocalciumphosphats  traten  durch  tbieridche  Haut  Calcium  und 
Fhosphorsäure  in  demselben  Molecular- Verhältnisse  in  Wasser,  in  dem 
sie  in  der  Lösung  enthalten  sind. 

Unsere  übrigen  Versuche,  welche  die  Ursachen  der  „Reduction" 
des  Monocalcinmphosphates  im  Snperphosphate,  also  die  wirkliche 
Entstehung  von  unlöslichem  Calciumphosphat  zum  Gegenstande  haben, 
sind  noch  nicht  beendet,  wir  behalten  uns  darüber  nähere  Mittheilnngen  vor. 

Carlsruhe,   März  tS71. 
Chem.  Labor,  des  Polytechnicums. 

Zeitachr.  f.  Chemie.    14.  Jahrg.  10 
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Ueber  die  Beatixnmtmg  derSchmel«-  nndErstarran^^Btemp^tor 
der  Fette  und  derer  Verbindungen.  Von  Fr.  Rüdorff.  —  Die  ge- 
wöhnliche Annahme,  dass  der  Scbmelzpunct  und  der  Erstarrnngspanct  der 
Fette  bei  verschiedenen  Temperaturen  lä^e,  hält  der  Verf.  für  unrichtig. 
Die  bisherigen  Methoden,  bei  denen  man  die  Fette  in  oben  and  unten  offene 
Rohrchen  oder  an  der  Kugel  eines  Thermometers  in  Wasser  brachte  und 
dieses  allmälig  erhitzte,  bis  das  Fett  von  der  Kugel  oder  im  Böhrchen  in 
die  Höhe  stieg,  können  keine  richtigen  Resultate  geben,  ein  gewisses  Er- 
weichen der  Fette  nahm  man  für  Schmelzen,  der  Scbmelzpunct  warde  also 
zu  niedrig  bestimmt  und  daraus  erklärt  sich  auch  die  Thatsache ,  dass  der 
Erstarrungspunct  der  Fette  bedeutend  höher  gefunden  wurde  als  der 
Schmelzpunct.  Verf.  hält  es  für  durchaus  nothwendig,  dass  die  Thermo- 
meterkugel in  der  schmelzenden  Masse  sich  befiudet  und  dass  man  die 
Temperatur  notirt,  bei  der  der  Stand  des  Thermometers  und  der  sich  er- 
wärmenden oder  abkühlenden  Substanz  wenn  auch  nur  für  einige  Zeit  con- 
stant  bleibt.  Aber  auch  dieser  Methode  gelingt  es  nicht,  den  Schmelzpunkt 
zu  bestimmen.  Unter  grösseren  oder  geringeren  Schwankungen  steigt  das 
Thermometer  stetig.  Der  Grund  liegt  in  dem  geringen  Wänneleitungs ver- 
mögen der  geschmolzenen  Fette.  Verf.  versuchte  dieses  Uebermass  von 
Wärme,  welches  das  Fett  aufgenommen  hatte,  in  der  Weise  zu  beseitigen, 
dass  er  in  die  geschmolzene  Masse  festes  Fett  in  fein  vertheilter  Form 
brachte.  Aber  dieses  angeschmolzene  Fett  ballte  sich  zu  einem  Klumpen 
zusammen,  die  Temperatur  der  geschmolzenen  Masse  wurde  kaum  dadurch 
verändert.  Dagegen  den  Erstarrungspunct  kann  man  durch  die  Beobach- 
tung der  Temperatur,  bei  der  während  der  Abkühlung  der  Stand  des  Ther- 
mometers constant  bleibt,  leicht  bestimmen.  Manche  Fette  fangen  nur 
bei  ganz  bestimmter  Temperatur  an  fest  zu  werden  und  die  Temperatur 
bleibt  constant  bis  fast  alles  fest  geworden  ist.  So  z.  B.  reines  Bienen- 
wachs erstarrt  constant  bei  62°,8.  —  Bei  andern  Fetten  dagegen  steigt 
während  des  Festwerdens  die  Temperatur  sehr  merklich.  Sie  verhalten 
sich  also  im  geschmolzenen  Zustande  wie  übersättigte  Salzlösungen.  Die 
Fette  sind  meistens  Gemische  von  flüssigen  und  festen  Fetten,  die  ersten 
sind  im  geschmolzenen  Fette  gleichsam  die  Lösungsmittel  der  letzteren,  die 
Analogie  zwischen  geschmolzenen  Fetten  und  Salzlösungen  ist  daher  ein- 
leuchtend. Wie  nun  eme  bei  bestimmter  Temperatur  mit  Salz  gesättigte  Lösung 
unter  die  Sättigungstemperatur  erkaltet  werden  kann  und  dann  plötzlich 
erstarrt  unter  Erhöhung  der  Temperatur,  so  auch  bei  den  geschmolzenen 
Fetten.  Die  Temperatur  steigt  bei  dem  Erstarren  einer  übersättigten 
Salzlösung  nielnials  bis  zur  Sättigungstemperatur,  die  Temperaturerhöhung 
hängt  ab  von  der  Menge  der  abgeschiedenen  Krystalle  und  von  der  Tem- 
peratur bis  zu  der  man  hat  abkühlen  lassen,  je  mehr  man  abkühlen  Hess, 
um  so  weniger  hoch  die  Temperatur  beim  Erstarren.  Dieses  Verhalten 
zeigen  nun  manche  Fette  im  höchsten  Grade,  z.  B.  das  Japanwachs.  Bei 
einem  Versuche  wurde  das  geschmolzene  Wachs  unter  Ümschütteln  bis  zu 
40°  abgekühlt.  Bei  dieser  Temperatur  begann  Abscheidung  von  festem 
Fett,  die  Temperatur  stieg  dadurch  auf  45,8°.  Durch  Eintauchen  in  massig 
warmes  Wasses  und  Schütteln  wurde  wieder  so  weit  geschmolzen,  dass  eii< 
dünner  Brei  entstand.  Als  dann  die  Temperatur  auf  45°  sank,  begann 
aufs  Neue  die  Abscheidung  von  festem  Fett,  die  Temperatur  stieg  auf  46,7". 
Bei  Wiederholung  des  Versuchs  begann  Abscheidung  bei  45,5°  und  Tem- 
peratursteigerung auf  49,7°.  Dann  Festwerden  bei  4S,5°  und  Temperatur- 
steigerung auf  50,5^,  darauf  Abscheidung  bei  50,:^^  und  Steigerung  der 
Temperatur  auf  50,8^,  ohne  Temperaturerhöhung,  50,8  <>  ist  also  die  höchste 
Temperatur,  die  beim  Erstarren  eintritt,  das  ist  der  Erstarrungspunct  des 
Japan  Wachses.  Bei  dieser  Art  der  Bestimmung  des  Erstarrungspuncte.s 
wird  die  üeberkältung  durch  die  Anwesenheit  der  kleinen  Mengen  an  fester 
Substanz  verhütet.  Taucht  man  in  eine  solche  durch  theilweises  Erstarren 
breiartige  Fettmasse  ein  Thermometer  und  erwärmt,  so  bleibt  das  Thermo- 
meter längere  Zeit  constant   bei  dem  Erstarrungspunct,  ein  Beweis,   dass 
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SehiBekpiLiact  nud  Ersturungspunct  zusammenfallen.  Verf.  schlaf  deshalb 
Tor,  den  nach  seiner  Methode  ermittelten  Erstarrungspanct  als  charak- 
teristiseh  für  chemische  Yerbindangen  zu  betrachten,  nicht  den  Schmelzpanct. 

(Pogg.  Ann.  140,  420.) 


Ueber  die  CSilorBubstitutionsproduote  des  Chlorathyls.  Von  A 
Genther.  —  Bei  Gelegenheit  der  wiederholten  Darstellung  einer  grosse- 
ren Menge  des  zweifach  gechlorten  Chlorathyls  aus  Chlorätfa^l  und  Chlor 
and  nachheriger  Bectification  der  Producte  hat  Verf.  wohl  die  bei  58— 64<> 
and  die  bei  Ib^  (siehe  dieseZ.  N.F.  6,  568.  (1810))  siedenden  Substitutions- 
producte,  niemals  aber  ein  solches  vom  Siedepunct  102^  beobachten  können. 
Da  zu  der  iedesmaligen  Bectification  mehr  als  ein  Pfund  Flüssigkeit  ver- 
wandt worden  war,  so  hat  Verf.  sich  das  Fehlen  dieses  Productes^  zumal 
genügend  viel  noch  höher  siedender  Producte  entstanden  waren,  nicht  an« 
ers. erklären  können,  als  dass  es  überhaupt  nicht  ezistire  und  deswegen 
Dr.  Stapff  veranlasst,  die  Sache  näher  zu  untersuchen. 

Bei  wiederholter  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Chloräthyls  i)  konnte  auch  Dr.  Stapff  niemals  ein  Product 
erhalten,  welches  emen  bei  102°  oder  in  der  Nähe  gelegenen  Siedepunct 
gezeigt  hätte,  und  auch  ebensowenig  ein  Product  vom  Siedepunct  146"^. 
Dafür  waren  aber  immer  Producte  vom  Siedepunct  115°,  vom'  Siedepunct 
135°  und  vom  Siedepunct  153°  neben  Percbloräthan  vorbanden  und  in  diese 
Producte  Hessen  sich  durch  wiederholte  Bectification  auch  die  anfänglich 
zwischen  100  und  110<^  und  zwischen  140  und  150^überdestillirten  Mengen 
völlig  zerlegen.  Daraus  folgt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chloräthyl  Substittttionsproaucte  von  der  Zusammensetzung  C2H2CI4  und 
CiHCk,  welchen  der  Siedepunct  102°  und  146°  zukommt,  nicht  gebildet 
werden,  dass  an  deren  Stelle  vielmehr  die  gleich  zusammengesetzten  Sub- 
stitutionsproducte  des  Aethylenchlorids  vom  Siedepunct  135°  und  153°,5 
auftreten.  Dass  auch  ein  bei  115°  siedendes  und  mit  dem  einfach  gechlor- 
ten Aethylenchlorid  identisches  Product  zugleich  mit  entstand,  ist  beson- 
ders merkwürdig. 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  ob  die  fraglichen  Producte,  da  sie  bei  aer 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthyl  nicht  entstanden  waren,  vielleicht  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  einfach  oder  zweifach  gechlortes  Chloräthyl 
entstehen  würden.  Zu  dem  Zweck  wurde  das  von  62°  bis  72°  Destillirende, 
also  ein  Gemisch  von  einfach  und  zweifach  gechlortem  Chloräthyl,  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  ausgesetzt  in  der  Art,  dass  zu  der  in  einem  Kölbchen 
befindlichen  Flüssigkeit,  welches  mit  einem  umgekehrten  Kühler  verbunden 
war,  nicht  überschüssiges  trockues  Chlor  geleitet  warde,  während  das 
Kölbchen  entweder  im  Sonnenschein  stand,  oder  sich  im  Schatten  befand 
and  dann  bis  zum  gelinden  Sieden  des  Inhalts  erwärmt  wurde  \  Nach 
vollendeter  Einwirkung  und  schliesslichem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  alles 
Salzsäuregas  ausgetrieoen  war,  wurde  das  Product  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Das  im  Sonnenschein  behandelte  unterschied  sich  von 
dem  im  Schatten  und  der  Wärme  behandelten  nur  durch  einen  grösseren 
Gehalt  an  über  137°  Siedendem  und  an  Chlorkohlenstoff,  im  Uebrigen  war 


1)  Das  Chloräthyl  wurde  erhalten  durch  langsames  Erhitzen  im  Wasserbade 
von  Alkohol,  in  welchen  vorher  Säuregas  geleitet  worden  war.  Waschen  des 
Gases  durch  viel  Wasser  von  etwa  20*^  und  Trocknen  desselben  durch  Chlorcal- 
cium.  Die  meiste  Ausbeute  giebt  ein  mit  2  Th.  Wasser  verdünnter  und  mit 
Salzsäuregas  nahezu  gesättigter  gewöhnlicher  Alkohol. 

*)  ZuT  Erzeugung  der  nächsten  Substitutionsproducte  ist  Schatten  und 
Erwärmung  der  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  in  der  Kälte  vorzuziehen, 
da  bei  Anwendung  des  Letzteren  ein  grosser  Theil  in  die  letzten  Substitutions- 
producte sogleich  verwandelt  wird. 

10* 
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das  Eesoltat  dasselbe:  Unter  72°  destillirte  nichts  mehr,  darauf  eine  kleine 
Menge  bei  72— 75^  also  zweifach  gechlortes  Chlorätbyl,  darnach  ebenfalls 
eine  kleine  Menge  bei  tl5^  also  einfach  gechlortes  Aethvlenchlorid  und 
eine  grössere  Menge  von  133—136°,  also  zweifach  gechlortes  Aethylen- 
Chlorid.  Das  höher  Siedende  wurde  seiner  geringen  Menge  halber  nicht 
weiter  rectificirt  Ein  Prodnct,  welches  bei  102"^  constant  gesiedet  hätte, 
war  also  auf  diese  Weise  auch  flicht  zu  erhalten  gewesen.  Es  blieb  nun 
noch  die  Möglichkeit,  dass  ein  solches  Product  vielleicht  bei  der  Einwirk- 
ung von  Chlor  auf  zweifach  gechlortes  Chloräthyl  allein ,  dessen  nächstes 
Substitutionsproduct  es  ja  sein  sollte,  entstehen  würde.  Es  wurde  deshalb 
in  gleicher  Weise,  wie  vorhin  erwähnt,  Chlor  auf  zweifach  gechlortes  Chlor- 
äthyl ,  welches  zwischen  72^  und  76^  ttberdestillirte',  wirken  gelassen  und 
das  von  Chlorwasserstoff  befreite  Product  fractionirt.  Das  Resultat  war, 
dass,  ausser  einer  geringen  Menge  von  bei  115^  siedender  Flüssigkeit  fast 
nur  eine  solche  erhalten  wurde,  welche  zwischen  133<^  und  135^  überging, 
und  ausserdem  etwas  Perchloräthan,  dass  aber  ein  Product  vom  Siedepunct 
102*^  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Aus  diesen  Versuchen  folgt  also 
mit  Sicherheit,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthyl,  auf  ein- 
fach gechlortes  Chloräthyl  und  auf  zweifach  gechlortes  Chlorätnyl  ein  mit 
dem  zweifach  gechlorten  Aethylenchlorid  metamerer  Körper  nicht  entsteht, 
sondern  dass  das  dabei  gebildete  Substitutionsproduct  von  der  Zusammen- 
setzung ^CaHsCU  mit  dem  zweifach  gechlorten  Aethylenchlorid  identisch 
ist.  Es  bedarf  darnach  keiner  weiteren  Auseinandersetzung,  dass  ein  mit 
dem  dreifach  gechlorten  Aethylenchlorid  m^^omer^  vierfach  gechlortes  Aeth- 
ylchlorid  ebensowenig  existirt,  als  es  sich  unter  den  Substitutionsproducten 
des  Chloräthyls  hat  auffinden  lassen,  sondern,  dass  es  identisch  ist  mit 
dem  darin  enthaltenen  dreifach  gechlortenAethylenchlorid. 

Was  nun  zunächst  die  Entstehung  des  in  allen  vorerwähnten  Produc- 
ten ,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  enthaltenen  einfach  gechlorten 
Aethylenchlorids  CsHsCb  vom  8iedepunst  \\b^  anlangt,  so  ist  dieselbe 
längere  2^it  nicht  aufzuklären  gewesen  und  Stapff  nahm  an,  da  er  unter 
den  Substitutionsproducten  des  Chloräthyls  kein  Aethylenchlorid  zu  finden 
vermochte ,  dass  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  einfach  gechlortes 
Chloiäthyl  stets  die  2  metameren  Producte:  das  zweifach  gechlorte  Chlor- 
äthyl und  das  einfach  gechlorte  Aethylenchlorid  nebeneinander  bilden  möch- 
ten, das  erstere  aber  stets  in  bei  weitem  überwiegender  Menge.  Zur  Be- 
griindung  oder  Widerlegung  dieser  Ansicht  hat  Verf.  nochmals  die  zwischen 
Ib^  und  tOO<*  destillirten  Producte,  welche  etwa  vorhandenes  Aethylen- 
chlorid enthalten  mussten,  einer  sorgfaltigen  und  oft  wiederholten  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen  und  dabei  allerdings  ein  langsameres  Stei- 
gen des  Thermometers  zwischen  80®  und  85  ^  wahrgenommen,  als  es  sonst 
der  Fall  gewesen  sein  würde.  Nach  vielen  Destillationen  gelang  es  auch 
schliessli<3i,  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit,  welche  innerhalb  Sl^  und  84<^ 
überging,  abzuscheiden.  Nach  der  von  Matthey  damit  ausgeführten 
Analyse  weist  sich  dasselbe  zweifellos  als  ein  mit  noch  etwas  zweifach  ge- 
chlortem Aethylchlorid  gemischtes  Aethylenchlorid  aus. 

Wenn  somit  also  nach  der  oben  angegebeneu  Bereitnuffsweise  des 
Chloräthyls  und  seiner  Substitutionsproducte  neben  diesen  auch  Aethylen- 
chlorid gebüdet  wird,  so  lässt  sich  das  Vorhandensein  des  einfach  gechlor- 
ten Aethylenchlorids  in  dem  ursprünglichen  Substitutionsproduct  leicht  ein- 
sehen; dass  auch  in  der  zwischen  62  bis  72  und  noch  mehr  in 
der  zwischen  72  bis  75®  destillirten  Portion  kleine  Mengen  von 
Aethylenchlorid,  dessen  Siedepunct  (82,5*^)  ja  diesen  Temperaturen 
naheliegt,  enthalten  sein  können,  ist  ebenso  begreiflich  und  somit  das  Auf- 
treten der  kleinen  Menge  einfach  gechlorten  Aethylenchlorids  verständUch, 
welche  sich  unter  den  Cblorsubstitntionsproducten  dieser  beiden  Producte 
mit  eingefunden  hat.  Eine  andere  Frage  ist,  woher  denn  das  Aethylen- 
chlorid überhaupt  stammt.  Dass  es  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chloräthyl  im  Sonnenlicht  neben  einfach  gechlortem  Chloräthyl  mitgebildet 
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werde,  scheint  dem  Verf.  nicht  wahrscheinlich,  wahrscheinlich  das^egen  ist, 
dass  es  seine  Entstehung  Alkoholdampf  verdankt,  welcher  dem  Gnloräthyl- 
gas  beigemengt  war.  Es  finden  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alko- 
hol wahrscheinlich  folgende  3  Arten  der  Einwirkung  statt:  1.  Die  Ent- 
stehung von  Aldehyd  unter  Bildung  von  Salzsäure.  2.  Die  Entstehung  von 
ChloiSthyl  aus  Alkohol  durch  Einwirkung  dieser  Salzsäure  unter  Bildung 
von  Wasser.  3.  Die  Entstehung  von  Aethylenchlorid  aus  Alkohol  und 
Chlor  unter  Bildung  von  Wasser. 

Die  analytischen  Resultate,  welche  Stapff  mit  einem  zwischen  570aiid 
59®  destillirtem  einfach  gechlorten  Chloräthyl,  von  etwa  beigemengtem 
Chloräthy]  durch  längeres  Kochen  unter  Anwendung  eines  umgekehrten 
Kühlers  befreit,  erhalten  hat,  sind  der  Art,  dass  sie  beweisen,  dass  ein- 
fach gechlortes  Ghloräthyl  und  Aldehydchlorid  auch  den  nämlichen  Siede- 
funct  besitzen.  (Jenaische  Z.  6,  228.  (1871.) 

Ueber BohwefelBaurechloride.  Von  Dr.  A.  Michaelis.  —  1.  Pyro- 
schwefelsäurechlarid.  Setzt  man  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  Chlorgas 
und  schwefliger  S&ure  dem  Sonnenlicht  des  Juni  aus,  so  erhält  man  nach 
RegnaultTOmelin,  Handb.  d.  Ch.  1,  777)  eine  farblose,  bei  11^  siedende 
Flüssigkeit,  die  die  Formel  SOaCls  hat ,  also  als  das  Sulphnrylchlorid  zu 
betrachten  ist.  Ein  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  soll  nach 
W  i  1 1  i  a  m  8  o  n  M  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Schwefel- 
säureanhvdrid  oder  auf  Sulforylhydroxylchlorid  (S02(0H)Gi)  erhalten  wer- 
den; nach  Odline^)  soll  sich  derselbe  auch  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid  auf  Bleisulf at  bilden.  Verf.  zeigt  im  Folgenden,  dass  diese 
drei  letzten  Angaben  vollkommen  falsch  sind. 

Phosphorsnperchlorid  wirkt  auf  reinen,  durch  nochmalige  Destillation 
völlig  von  Hydrat  befreiten  Schwefelsäureanhjrdrid ,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  langsam  ein,  so  dass  man  etwas  im  Wasserbade  erwärmen 
muss.  'Sobald  man  die  Hälfte  der  nach  der  Gleichung  SOa  +  PCls^SOsCIa 
+  PCi30  berechneten  Menge  Phosphorsuperchlorid  zugesetzt  hat,  ist  der 
Schwefelsänreanhydrid  völlig  verschwunden  und  bei  weiterem  Zusatz  ent- 
wickelt sich  Chlor  und  schweflige  Säure.  Durch  iractionirte  Destillation 
erhielt  er  aus  der  entstandenen  Flüssigkeit  neben  Phosphoroxychlorid  einen 
bei  143<>C  siedenden  Körper,  der  also  nicht  Sulphnrylchlorid,  sondern  Pyro- 
sulphurylchlorid  SsOsCls  ist.  Die  Einwirkung  verläuft  demnach  nach  der 
Gleichung  SaOe+PCU^SsOsCls+PClsO.  DasPyroschwefelsäurechlorid  bildet 
eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  cÜe  bei  146®C  (corrg)  siedet  und  deren  sp.  Gew. 
bei  180C  a»  1,819  ist.')  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich /on^^om  und  <7/rne  (r^^fti^^A 
zu  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  durch  welches  Verhalten  es  sich  leicht,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden,  von  dem  Sulphurylhydroxylchlorid  unterschei- 
den lässt.  Mit  Phosphorsuperchlorid  zusammengebracht  könnte  unter  Bil- 
dung von  Phosphoroxychlorid  das  Sulphnrylchlorid  SOsCls  entstehen,  denn 
es  ist:  SsOsCls  +  PCk » 2S0sCb  +  PCbO.  Dies  ist  iedoch  nicht  der  Fall, 
sondern  es  treten  nur  die  Zersetzungsi>roducte  von  SOsCla  nämlich  Chhr 
\kxk&  schweflige  Säure  auf,  welche  sich  leicht  durch  Geruch  und  Farbe  nach* 
weisen  lassen  Wendet  man  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Schwefelsäureanhydrid  soviel  des  ersteren  Körpers  an,  wie  W  i  1 1  i  a  m  s  o  n 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  243.  Diese  Angabe  ist  von  Schiff,  Ann.  Ch. 
Pharm.  102,  114  bestätigt. 

2)  Odling,  Handb.  der  Chem.,  deutsch  von  Oppenheim  1, 169.  Hieiaus  auch 
in  mehrere  neuere  Lehrbücher  übergegangen. 

3)  Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  H.  Rose  angegebenen  nahe  uberein. 
Dieser  fand  spec.  Gew.  ««  1,818,  Siedep.  145^,  während  Rosenstiehl  speo. 
Gew.  « 1,?62,  Siedep.  zwischen  145  und  150^  angiebt.  Letzterer  giebt  auch  an, 
seine  Verbindung  habe  sich  mit  Wasser  heftig  zersetzt;  wahrscheinlich  war  sie 
deshalb  ein  Gemenge  von  Pyroechwefelsäurechlorid  {und  Sulphurylhydroxylchlorid. 
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angiebt,  so  erhält  man  nur  Phosphoroxychlorid ,  Chlor  and  schweflige 
Sänre. 

Ebenso  wenig  lässt  sich  das  Salphmylchlorid  durch  Einwirkung  von 
Phos{>hor8aperchlorid'  aof  Sulphurylhydrozylchlorid  darstellen.  Dieses  ver- 
hält sich  viehnehr  genau  so  wie  »20fi  +  H2Clu  und  giebt  demnach  bei  An- 
wendung der  von  Williamson  angegebenen  Menge  Phosphorsuperchlorid 
nur  Chlor,  schweflige  Säure,  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid ;  nimmt  man 
jedoch  nur  die  Hälfte  Superchlorid ,  so  bildet  sich  Pyroschwefelsäure- 
Chlorid  nach  der  Gleichung  S206H2Cl2-f  PCl5=«=S205Cl2-f-H2Cls-fPCl30. 
Demnach  sind  beide  Angaben  Williamson's  über  die  Bildung  von  Sulph- 
urylchlorid,  sammt  der  Bestätigung  der  einen  durch  Schiff,  unrichtig. 

Schliesslich  giebt  Verf.  noch  eine  dritte  Bildungsweise  des  Pyroschwe- 
felsäurechlorids  an.  Erhitzt  man  nämlich  4  Aeq.  Scbwefelsäureanhydrid 
mit  2  Aeq.  Phosphoroxychiorid  im  zugeschmolzenen  Rohr  längere  Zeit  auf 
160®,  so  entsteht  Pyrosäiireschwefelchlorid  und  Phosphorsäureanhydrid  nach 
der  Gleichung:  3S206  4-2PClsO  =  3S205Cl2  +  P205.  Die  Angabe  Odlings, 
dasa  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychiorid  auf  Bleisulfat  Sulpbur^l- 
Chlorid  entstehen  so!  1,  ist  unbegreiflich ,  da  auch  ,  wenn  beide  Verbin- 
dungen in  einer  Betorte  anhaltend  zusammen  erhitzt  werden,  keine  Spur 
von  Einwirkung  zu  bemerken  ist.  Das  Sulphurylchlord  SO2CI2  ist  also  avs 
dem  Scbwefelsäureanhydrid  auf  keine  Weise  zu  erhalteti ,  letzteres  verhält 
sich  vielmehr  wie  S2O6. 

2.  Sulpkuryüiydroxykhlorid.  Lässt  man  Phosphorsuperchlorid  auf 
Schwetelsänrehydrat  einwirken,  in  dem  Vorhältniss,  wie  sich  dies  aus  der 
von  Williamson  (Ann.  Chem.  Pharm.  92,  242)  aufgestellten  Gleichung 
S0<H2-f-PCl6  =  S03HCl-f  HCI+PCI3O  berechnet,  und  unterwirft  den  hoher 
siedenden  Theil  der  erhaltenen  Flüssigkeit  der  fractionirten  Destillation,  so 
erhält  man  zwei  Producte,  von  denen  das  eine  bei  143^^,  das  andere  bei 
155°  siedet.  Nur  dies  letztere  ist  reines  Sulphuryhydroxylchlorid,  während 
ersteres  ans  Pyroschwefelsäurechiorid  besteht,  welches  sich  durch  Einwirkung 
von  dem  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Hydrox^^lchlorid  gebildet  hat.  Beide 
Körper  lassen  sich  sehr  leicht  durch  ihre  Eeaction  gegen  Wasser  von  einan- 
der unterscheiden.  Während  nämlich ,  wie  schon  oben  angegeben ,  das 
Pyroschwefelsäurechiorid  sich  ohne  Geräusch  mit  Wasser  zersetzt,  [verur- 
sacht jeder  Tropfen  des  Hydroxylchlorids ,  welcher  in  kaltes  Wasser  fallt, 
ein  explosionsartiges  Geräusch,  dem  vergleichbar',  welches  Schwefelsäure- 
anhydrid erzeugt,  indem  es  sich  dabei  sofort  als  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure auflöst.  Ein  Gemisch  beider  Chloride  zeigt  immer  noch  starkes 
Zischen ,  wenngleich  nicht  so  heftiges  wie  die  reine  Verbindung.  Reines 
Snlphurylhydroxylchlorid  erhält  man  nur  bei  Anwendung  von  3  Aeq. 
Schwefelsäure  auf  l  Aeq.  Phosphorsuperchlorid,  wobei  letzteres  in  Meta- 
phosphorsäure  übergeht  3SG4H2  -f  PCU  =  2HC1  +  PO3H  +  SSOsnCl ,  wie 
schon  von  Williams  (Zeitschr.  Ch.  Pharm.  IS69,  665»  angegeben  ist,  oder 
durch  Erhitzen  von  Phosphoroxychiorid  und  Schwefelsäure,  wobei  eben- 
falls Metaphosphorsäure  entsteht,  nach  der  Gleichung:  SOiHa -f  2P0CI}  « 
SO3HCI -f- 2PO3H -f  HCl.  Letzteres  ist  eine  sehr  bequeme  Darstellungsme- 
thode dieses  ('hlorids.' 

Das  Sulphurylhydroxylchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
i5S,4'*C  (corrg)  siedet;  ihr  spec.  Gew.  ist  bei  IS"C  =  1,7?6,  Gegen  Wasser 
zeigt  sie  das  oben  angegebene  charakteristische  Verhalten. 

Eine  weitere  bejfueme  Darstellungsweisc  des  Sulphurylhydroxylchlorids 
ist  die  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Schwefelsäure.  Diese 
beiden  Körper  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  bei  längerm  Stehen 
auf  einander,  sehr  lebhaft  dagegen  beim  Erwärmen.  Unter  Entweichen 
von  Strömen  schwefliger  Säure  und  Salzsäure  bildet  sich  Phosphorsäure- 
anhydrid und  die  Verbindung  nach  der  Gleichung  3SO'Jl2  4- 2PCl3=^2S02 
+  SOsHCn  +  5HC1  +  P2O5. 

Da  das  Chlorid  SO2CI2  auf  keine  Weise  aus  einer  Schwefelsäure  Verbin- 
dung   daraustelleu    ist,   und  Verf.  beim  Vergleichen    der  Literatur  in  einer 
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Abhandlung  von  Carias  (Ann.  Cb.  Phann.  106,  307),  „üeber  die  Chloride 
des  Schwefels",  in  einer  Anmerkung  die  Angabe  fand,  dass  sich  diese  Ver- 
bindung durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Bleisulfat  bilden 
solle,  so  säumte  er  nicht,  diese  Angabe  zu  prüfen.  Carius  giebt  nicht 
an  in  welchem  Verhältniss  er  Phosphorsuperchlorid  und  Bleisulfat  anwandte. 
Indem  Verf.  voraussetzte,  dass  die  Einwirkung  nach  der  Gleichung  S04Pb 
4-2PCl5=S02Clj  +  2P0Cl3  +  PbCl2  vor  sich  ginge,  brachte  er  ein  inniges 
Gemenge  von  70  Grm.  PCls  und  bS  Grm.  S04Pb  (also  ein  Ueberschuss  von 
5  Grm.  dieses  letzteren  Körpers)  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  umge- 
kehrten Liebig'schen  Kühler  verbunden  war  und  erhitzte  im  Wasserbade. 
Da  sich  nach  kurzer  Zeit  am  obem  Ende  des  Kühlers  ein  starker  Geruch 
nach  Chlor  und  schwefliger  Säure  bemerkbar  machte ,  so  verband  er  den- 
selben mit  einem  Glasrohr  und  leitete  die  sich  entwickelnden  Gase  in  ein 
etwsLS  Wasser  enthaltendes  Gefäss.  Hier  konnte  die»  schweflige  Säure,  zu 
Schwefelsäure  oxydirt,  nachgewiesen  werden  und  das  Chlor  ^b  sich  durch 
Geruch  und  Farbe  zu  erkennen.  Nach  fünfstündigem  Erhitzen  hatte  die 
Gasentwicklung  aufgehört  und  die  vorher  trockne  Masse  war  grösstentheils 
flüssig  geworden.  Diese  Flüssigkeit  liess  sich  durch  wiederholte  Destilla- 
tion in  drei  Theile  zerlegen.  Der  erste,  welcher  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  darstellte,  siedete  von  80 -95^.  Mit  Wasser  zersetzt  entwickelte  der- 
selbe eine  grosse  Menge  schweflige  Säure,  während  die  Lösung  nur  eine 
geringe  Reaotion  auf  Schwefelsäure  zeigte.  Dieser  Theil  bestand  also  haupt- 
sächb'ch  aus  Thionyichlorür,  welches  höchstens  Spuren  von  Sulphurylchlorid 
enthielt.  Der  zweite  Theil,  dessen  Siedepunct  bei  110^  lag  und  fast  die 
ganze  Menge  der  Flüssigkeit  ausmachte,  bestand  aus  Phosphoroxychlord. 
Der  dritte  Theil  endlich,  welcher  noch  weniger  wie  der  niedrigst  siedende 
betrug  und  von  145® — 150<*  siedete,  bildete  an  der  Luft  weisse  Nebel  und 
zersetzte  sich  mit  Wasser  ganz  ruhig.  Die  Flüssigkeit  enthielt  dann  viel 
Schwefelsäure.  Dies  war  also  jedenfalls  Pyrosulfurylchlorid.  (Vergl.  Jen. 
Z.  6,  236.)  Hieraus  folgt  zunächst,  dass  die  Angabe  von  Carius,  die 
Einwirkung  von  Phosphorsnperchlorid  auf  Bleisulfat  sei  eine  bequeme  Dar* 
stellungsweise  des  Sulphurylchlorids,  aanz  falsch  ist ;  was  derselbe  für  Sul- 
phurylchlorid gehalten  bat,  war  nur  Thionylchlorür  mit  höchstens  Spuren  von 
Sulphurylchlorid  vermischt.  Die  wirkliche  Einwirkung  verläuft  im  Ganzen 
vielmehr  so,  dass  statt  des  Sulphurylchlorids  dessen  Zersetzungsproducte 
Chloi-  und  schweflige  Säure  auftreten :  S04Pb  +  2PCI5  =  SO2  -f  Cb  -f  2POCI3 
+  PbCl2. 

Die  Bildung  des  Pyrosulphurylchlorids  macht  es  wahrscheinlich ,  dass 
diese  Zersetzung  in  zwei  Phasen  verläuft,  indem  sich  zuerst  Pyrosulphuryl- 
chlorid  nach  der  Gleichung  2S04Pb  +  3PCl5«=S206Cl2  +  3P(5cl3 -f  2PbCk 
bildet,  dies  wird  aber,  wie  Verf.  früher  zeigte,  durch  Phosphorsuperchlorid 
in  Chlor  und  .schweflige  Säure  zersetzt-  Das  Thionylchlorür  ist  offenbar 
entstanden  durch  die  Einwirkung  der  sich  entwickelnden  schwefligen  Säure 
auf  Phosphorsuperchlorid.  Es  gelang  dem  Verf.  nach  dem  Verfahren  von 
Regnault  (Ann.  chim.  phys.  (3)  T.  71,  445)  Sulphurylchlorid  SO-iCls  dar- 
zustellen, von  dem  er  folgende  Eigenschaften  anführt.  Mit  wenig  Wasser 
bildet  das  Sulphurylchlorid  Sulphurylhydroxylchlorid  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  S02Cl2-{-H20=:S02(0H)Cl-f  HCl.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich 
durch  Erhitzen  von  Dihydroxyl-Schwefelsäure  mit  Sulphurylchlorid  SO4H2 
-{-S02Cl2=2S02(0H)Cl.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  allmälig  auf  Sulphurylchlorid  ein ,  unter  Entwickelung 
von  Chlor  und  Bildung  von  Thionylchlorür  neben  Phosphoroxychlorid. 
SO2Cl2-{-PCh  =  S0Cl2  +  PCl30  +  2Cl.  Hierbei  bildet  sich  wohl  zunächst 
SOCh,  welche  Verbindung  dann  aber  sogleich  in  Chlor  und  Thionylchlorür 
zertällt  (Jenaische  Z.  6,  235  u.  292.) 


TTeber  die  Einwirkung  von  Fhosphorchlorür  auf  Anhydride  und 
Chloride.  Von  A.Michaelis.  —  1.  Phosphorchlorür  und  Thionylchlorür. 
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1  Aeq.  Thionvlchlorür  SOGli  wurde  mit  'S  Aeq.  Phosphorchlorttr  im  Oelbad 
im  zügeschmolzenen  Rohr  24  Standen  lang  auf  160<*  erhitzt.  Beim  Erkalten 
schied  sich  ein  fester  weisser  Körper  aus,  der  sich  durch  sein  Ver- 
halten beim  Erhitzen  und  gegen  Oxalsäure  als  Phosphorsuperchlorid  erwies. 
Die  von  ihm  abgegossene  Flüssigkeit  konnte  durch  fractionirte  Destillation 
in  Phosphor oxychlorid  und  Phosphorsulphochlorid  zerlegt  werden.  Letzte- 
res wurde  ausser  durch  seinen  Siedepunct  (124^)  auch  durch  Zersetzen 
eines  Theils  der  Flüssigkeit  durch  Natronlange  und  Hinzuftigen  von  Blei- 
acetat  durch  das  entstehende  Schwefelblei  nachgewiesen.')  Die  Zersetzung 
war  also  nach  der  Gleichung  SPCls  +  SOCla^PCU  +  POCb-f-PSCb  verlau- 
fen. Sie  geht  der  grossen  Bestftndigkeit  des  Thionylchlortir  wegen  nur 
langsam  vor  sich,  ist  aber  vollständig.  Nimmt  man  einen  Ueberschuss 
von  Thionylchlorür»  so  erhalt  man  das  Phosphorsuperchlorid  in  sehr 
schönen  völlig  durchsichtigen  Krystallen. 

Phospkorchhrwr  und  CMorschwefel  (SCI).  Der  Letztere  wird  durch 
das  Phosphorchlorür  viel  schneller  zersetzt  als  Thionylchlorür.  Schon  nach 
sechsstündigem  Erhitzen  auf  160 ^  ist  die  Reaction  beendet;  unter  Entfär- 
bung der  Flüssigkeit  scheidet  sich  Phosphorchlorid  aus,  in  dem  sich  gleich- 
zeitig Phopphorsulphochlorid  bildet  3PCI3  +  2SC1  =-  2PCI3S  +  PCI5.  Da  sich 
diese  beiden  Körder  durch  Destillation  leicht  reinigen  lassen»  so  kann  man 
-auf  diese  weise  bequem  reines  Phosphorsulphochlorid  darstellen. 

2.  Phosphorchlorür  und  Schwefligsäureanhydrid,  Beide  Körper  ver- 
mischen sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wärmeentwicklung,  auch 
als  dieselben  im  verschlossenen  Bohr  bis  auf  140<*  erhitzt  wurden,  fand 
keine  nennenswerthe  Einwirkung  statt. 

3.  Phosph&rchlorär  ufid  Schwe/ekäureanhydrid.  Jeder  Tropfen  Phos- 
phorchlorür bewirkt  wenn  er  zu  Schwefelsäureanhydrid  kommt,  lebhaftes 
Zischen  und  starke  Wärmeentwicklung,  indem  sich  schweflige  Säure  ent- 
wickelt. Es  wurde  deshalb  1  Mgt.  Phosphorchlorür  tropfenweise  zu  1  M:^t 
stark  abgekühltem  Schwefelsäureanhydrid  fliessen  gelassen.  Unter  Ent- 
wicklung von  viel  schwefliger  Säure  verflüssigte  sich  das  Anhydrid  voll- 
ständig und  die  erhaltene  Flüssigkeit  erwies  sich  als  fast  reines  Phosphor- 
oxychlorid.  Der  Hergang  ist:  SOs  +  PCls « SO2  +  PClsO.  Diese  Reaction 
lässt  sich  am  leichtesten  zur  directen  Umwandlung  des  Phosphorchlorürs 
in  Phosphoroxychlorid  benutzen;  sie  verläuft  fast  ganz  glatt,  denn  40  Grm. 
Chlorür  lieferten  43  Grm.  Oxychlorid. 

4.  Phosphorchlorür  und  Ärseniqsäureanhydrid.  Areenigsäureanhvdrid 
wird  schon  oei  110®  vom  Phorphorcnlorür  angegriffen,  wobei  es  sich  durch 
ausgeschiedenes  Arsen  braun  förbt.  Zuletzt  wurde  bis  130®  erhitzt,  um  sicher 
zu  sein,  dass  die  Reaction  beendet  sei.  Die  Flüssigkeit  hatte  sich  sehr  ver- 
mindert und  erwies  sich  als  bei  132®  siedendes  ArsenchlorÜr.  Die  ausge- 
schiedenen festen  Körper  waren  Arsen  und  -.Phosphorsäureanhydrid.  Die 
Einwirkung  war  also  hier  nach  der  Gleichung  5A8203  +  6PG]3=:=4A8-|- 
3P2O5  +  OAsCls  vor  sich  gegangen.  Eb  hätte  sich  zuerst  Phosphoroxychlorid 
bilden  und  dieses  sich  dann  mit  dem  Arsenigsäureanhjrdrid  in  ArsenchlorÜr 
und  Phosphorsäureanhydrid  umsetzen  können,  allein  dies  scheint  doch  nicht 
der  Fall  zu  sein,  scnaern  das  Phosphorsäureanhydrid  sich  unmittelbar  zu 
bilden,  da  Phosphoroxychlorid  und  Arsenigsäureanhydrid  selbst  bis  160®  er- 
hitzt, keine  Einwirkung  auf  einander  zeigten.  Auf  Arsensänreanhydrid 
wirkt  das  Phosphorchlorid  selbst  beim  Erhitzen  damit  bis  auf  200®  merk- 
würdiger Weise  gar  nicht  ein.  (Jenaische  Z.  6,  240  (1871).) 


l)  Bei  dieser  Gelegenheit  führt  Verf.  noch  einen  früher  angeetellten  Versuch 
an.  Giesst  man  zu  Selenylchlorür  Thionylchlorür,  so  entsteht  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure  Selentetrachlorid  SeOCh  4-80012=802-1-80014.  So  er- 
klärt sich  die  Angabe  Rose 's,  dass  Selen  tetrachlorid  sich  unverändert  in  schwef- 
liger Säure  sublimiren  lässt 
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Ueber  die  Zusammensetziuig  und  Verdaulichkeit  der  neben  der 
Oelluloee  in  der  Bohfaser  des  Wiesenheues  vorkommenden  Substanz 
(Meiasner^s  und  Shepard's  Cuticularsubstana).  (Vorläufige  MittheiluDg.) 
Von  Th.  Dietrich  und  J.  König.  (Referirt  von  Ersterem.»)  —  Obwohl 
die  in  Weende  wiederholt  aasgeführten  Versuche  Über  die  Ausnutzung  der 
Rauhfutterstoffe  durch  Rindvieh  den  Beweis  geliefert  haben  und  es  von  den 
dortigen  Forschem  auf  das  Bestimmteste  ausgesprochen  worden  ist ,  dass 
es  Oeliulose  ist,  was  von  der  Rohfaser  des  Raufutters  zur  Ausnutzung, 
zur  Verdauung  gelangt»  so  ist  dennoch  wohl  Jeder,  der  sich  mit  Versuchen 
über  die  Ausnutzung  von  Rauhfntterstoffen  beschäfitigt,  die  Frage  der  Ver- 
daulichkeit der  Rohfaser  dabei  in  Betracht  zu  ziehen.  Um  so  mehr  darf 
die  Berücksichtigung  dieser  Frage  nicht  unterlassen  werden,  als  bereits  von 
anderer  Seite  andere  Ansichten  über  die  Verdaulichkeit  der  Rohfaser  ent- 
wickelt worden  sind,  und  .die  neben  der  Cellnlose  in  der  Rohfaser  vorhan- 
dene Substanz  insofern  noch  eine  Wichtigkeit  erlangt  hat,  als  G.  Meiss- 
ner und  G.  U.  S hepar d^)  in  ihr  die  Mnttersubstanz  der  Hippursäure  im 
Harne  des  Pflanzenrressers  erblicken. 

Letztere  fütterten  bekanntlich  Kaninchen  mit  aus  Wiesenheu,  Kleie  u. 
8.  w.  dargestellter  Rohfaser  in  Begleitung  eines  Beifutters  (Mohrrüben),  das 
nach  Vorversnchen  das  Auftreten  der  Hippursäure  im  Harne  dieser  Thiere 
niemals  veranlasst  hatte.  Nach  Fütterung  von  Rohfaser  verschiedener  Ab- 
stammung sowohl,  als  nach  Fütterung  der  ursprünglichen  Futterstoffe, 
welche  sie  enthielten,  war  stets  Hippursäure  in  reichlicher  Menge  im  Harne 
der  Kaninchen  vorhanden.  Da  nun  in  allen  den  Futterstoffen,  welche  nach 
ihrer  Erfahrung  keine  Hippursäure  lieferten  (Mohrrüben,  Kartoffeln,  schalen- 
und  kemfreie  Aepfel),  Cellnlose  vorkommt,  so  schliessen  die  Verfasser,  dass 
nicht  die  Cellulose  die  Mnttersubstanz  der  Hippursäure  sein  kOnne,  sondern 
dass  dieselbe  unter  den  diese  in  der  Rohfaser  des  Wiesenheues  u.  s. 
w.  begleitenden  Substanzen  zu  suchen  sei. 

Die  Wiesenheu-Rohfaser,  mit  welcher  die  Verfasser  operirten,  war  durch 
snccessive  Behandlung  von  Gras  mit  warmem  und  siedendem  Wasser,  sehr 
verdünnter  Salzsäure,  Weingeist  und  durch  zweimaliges  Kochen  mit  5proc. 
Kalilauge  und  nachherigem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Weingeist  darge- 
stellt worden.  Sie  enthielt  C  45,40  H  6,79  0  47,8  t  und  hatte  hiernach 
eine  ähnüche  Zusammensetzung,  wie  sie  im  Allgemeinen  bei  der  nach  dem 
in  Weende  gebräuchlichen  Verfahren  dargestellten  Rohfaser  von  Wiesenheu 
und  anderen  Rauhfutterstoffen  gefunden  wird.  Die  Verf.  suchten  nun  die 
Menge  und  die  Zusammensetzung  der  neben  der  Cellulose  in  der  Rohfaser 
auftretenden  C-reicheren  Substanz  durch  folgendes  Verfahren  zu  ermitteln. 
Sie  kochten  die  Rohfaser  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  Dabei  fin« 
det  eine  in  2  ziemlich  scharf  von  einander  gesonderten  Phasen  verlaufende 
Oxydation  der  Substanz  statt;  es  verfallt  eine  leicht  oxydirbare  Substanz 
zuerst  der  Oxydation,  welche  durch  Aufhören  von  Gasentwicklung 
begrenzt  wirdj  ein  schwerer  oxydirbarer  Theil  bleibt  zurück.  Unter- 
bricht man  bei  diesem  Zeitpunkt  den  Oxjdationsprocess  und  trennt 
die  zurückbleibende  Faser  von  der  Flüssigkeit  (durch  Verdünnen  mit 
Wasser,  Filtriren,  Auswaseben  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether), 
so  erhält  man  einen  farblosen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung 
der  Cellulose.  Die  Verf.  haben  nun  bei  diesem  Verfahren  die  Rohfaser  bis 
zu  50  Proc.  ihres  Gewichts  verlieren  gesehen.  Bei  einer  Behandlung  der- 
selben mit  Schwefelsäuse  und  Jod  beobachteten  sie,  dass  sich  zahlreiche 
membranartige  Fragmente  dauernd  intensiv  braun  oder  gelbbraun  färbten. 
Die  Verf.  urtheilten  nach  den  mikroskopischen  Prüfungen,   dass  in  ihrer 


1)  Auf  Wunsch  der  Verf.  aufgenommen. 

2)  Untersuchungen  über  das  Entstehen   der  Hippursäure  im  thierischen 
Organismus  von    G.  Meissner  und  C.  U.  Shepard,  Hannover  1866. 
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Bobfafier  Gellaiose  and  Nicbtcellalose  in  ungefähr  gleicher  Menge  zugegen 
waren.  Sie  schüessen  aus  diesem  Yerhältniss  und  aus  dem  bei  der  Behand- 
lung der  Rohfaser  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Resultate,  dass  die  Verun- 
reinigung der  Cellulose  nicht  wenige  Procente  betragen  könne  ^)  und  {tass 
dcmfiachy  bei  dem  C-gehalte  ihrer  Kohfaser  von  nicht  mehr  als  45,4  Proc., 
die  Hauptmasse  der  Niehtcellulose  aus  einer  Substanz  bestehe  y  die  sich  in 
ihrem  C-gehedte  nicht  bedeutend  von  der  Cellulose  entfernt.*) 

Es  ist  den  beiden  Verf.  bekannt»  dass  die  Cellulose  bei  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  zum  Theil  mit  oxydirt  wird]  sie  nahmen  deshalb  bei 
ihrer  Berechnung  der  Zusammensetzung  des  leicht  ozvdirbaren  Theils  der 
Rohfaser  an,  dass  die  Cellulose  ^/s,  die  Niehtcellulose  73  der  Rohfaser  aus- 
mache. Die  procentische  Zusammensetzung  der  Niehtcellulose  ergab  sich 
unter  dieser  Annahme  zu  47,4  C,  7,9  H  und  44,7  0,  eine  Zusammensetzung, 
welche  der  impirischen  Formel  C14H14O10  entspricht.  Die  fernere  Annahme, 
dass  bei  der  Analyse  der  Rohfaser  der  H-gehalt  um  0,4  Proc.  zu  hoch  aus- 
gefallen sei ,  welche  sie  tür  berechtigt  halten,  da  sie  bei  der  Ana];^se  der 
reinen  Cellulose  denselben  Fehler  hatten,  hat  den  Einflnss,  dass  sich  die 
Zusammensetzung  der  Niehtcellulose  nunmehr  gestaltet  wiegln  der  Formel 
C11H12O10,  welche  sich  wiederum  von  der  Chinasäure  (Ci4HisOis)  nur  durch 
einen  geringeren  0-gehalt  unterscheidet.  Sie  sind  der  Ansicht,  dass  die 
Niehtcellulose  in  ihrer  Jtohfaser  nur  zu  einem  kleinen  nicht  in  Betracht 
kommenden  Theil  aus  den  kohlenstoffreicheren  Körpern,  wie  Schulze^  sLignin 
(55ßC),  MitscherlicKs  Suberin  (62-67C)  und  Fremxfs  Cutin  (73,7  C)  be- 
stehen konnte  und  halten  den  ihrer  Meinung  nach  die  Hauptmasse  der , 
Niehtcellulose  ausmachenden  KOrper  für  Cuticularsubhtanz^)  im  Sinne  M  o  h  T  s 
(d.  h.  die  unter  der  eigentlichen  Cuticula  liegenden  äussersten  Schichten 
der  Epidermis).  Die  Rohfaser  des  Eothes,  den  die  Verf.  bei  dem  Verfuttern 
ihrer  Rohfaser  an  Kaninchen  erhielten,  war  nun  zwar  reicher  an  C,  als  diese, 
—  sie  enthielt  48,85  C,  5,71  H,  0,58  N,  44,86  0  — -,  sie  schliessen  aber  den- 
noch  aus  Folgendem,  dass  die  Niehtcellulose,  ihre  Cuticuhu-substanz ,  zum 
Theil  verdaut  wurde.  Während  nämlich  die  verfütterte  Rohfaser  stickstoff- 
frei war,  enthielt  die  nach  demselben  Verfahren  gewonnene  Rohfaser  des 
Kothes  0,58  Proc.  Stickstoff,  welcher  Umstand  sie  zu  der  Meinung  führte, 
dass  trotz  der  Auslangung  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  in  der  Roh- 
faser des  Kaninchenkotiies  Auswurfsstoffe  des  Körpers  enthalten  waren,  und 
dass  die  Erhöhung  des  C-gehaltes  der  Kothrohfaser  von  der  Verunreinigung 
mit  C-reichen  Auswurfstoffen  überhaupt  herrührte,*)  Sie  fanden  femer  bei 
der  mikroskopischen  Untersuchung  nach  Behandeln  der  Kothrohfaser  mit 
Schwefelsäure  und  Jod,  dass  sowohl  Cellulose,  als  Niehtcellulose  darin  ent- 
halten waren,  aber  in  einem  Verhältniss,  wie  es  in  der  Rohfaser  des  Fut- 
ters nicht  bestanden  hatte,  es  überwog  die  Cellulose  die  braungefärbten 
Theile  der  Niehtcellulose  ganz  bedeutend.  Schliesslich  bemerkten  sie  bei 
der  Behandlung  der  Koth-Rohfaser  mit  Salpetersäure,  dass  die  erste  Phase 
der  Oxydation  bedeutend  schneller  verlief,  als  bei  der  ursprünglichen  Roh- 
faser, die  als  Futter  gedient  hatte.  Gelegentlich  eines  FUtterungsversuchs, 
den  sie  Über  die  Ausnutzung  zweier  Wiesenheusorten  durch  Hammel  aus- 
führten, richteten  sie  ihr  Augenmerk  auch  auf  die  Ausnutung  der  in  die 
Gruppe  „Rohfaser^^  fallenden  Stoffe.  Es  sei  hier  nur  noch  bemerkt,  dass 
das  genannte  Rauhfutter  ohne  Znsatz  eines  Beifutters  an  2  Hammel  ver- 
füttert wurde.    Die  hierauf  bezüglichen  Resultate  sind  folgende:     Von  100 

1)  Mciasncru.Shopard,  Unters.  168.  2)  Das.  s.  169.  3)  Das.  s.  169.  4)  Da- 
selbst 8.  172.  Hätten  M.  u.  S.  angegeben,  wie  viel  von  der  verfutterten  Rohfaser 
in  dem  Koth  sich  wiederfand,  so  würde  man  im  Stande  sein,  die  Zusammensetzung 
des  verdauten  Theils  zu  berechnen,  und  zu  berechnen,  wieviel  von  dem  O-reich- 
sten  der  sich  in  den  festen  Excrementen  findenden  Auswurfsstoffe  in  der  unver- 
dauten Rohfascr  vorhanden  sein  mttsse ,  um  jenen  C  -  gehalt  von  48,S  zu 
erhalten. 
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6ew.-Tb.  der  im  Hen  gereicbteD  Robfaser  gelangten  bei  dem  Heu  1  66,4 
Gew.-Thl.,  bei  dem  Heu  2  57,4  Gew.-Thl.  zur  VerdauuDg  und  Ausnuteung, 
mitbin  entzogen  sich  derselben  33,6;  bezw.  42,6  6ew.-Tb.  Letztere  hatten 
folgende  procentiscbe  Zusammensetsung :  Bei  Heu  1:  0  48,04,  H  6,67,  N 
0,13,  0  45,16;  bei  Heu  2:  C  47,99,  H  6,46,  N  0,14,  0  45,41.  Die  Eohfa- 
sem  des  Fatters  enthielten  aber  ihrer  procentischen  Zusammensetzung 
nach 

C  H  N       0 

tOO  Gew.-Th.  bei  Heu  1 45,78  6,61  0,06    47,55 

33,6  -  -  Robfaser  des  Kothes  aus  Heu  1  .  16,14  2,24  —  _  15^21 
Liemnacü  enthielten  66,4  Gew.- Tb.  der  verdauten 

Rohfaser  bei  Heu  1 29,64  4,37  —    ^  32,40 

C  H  N        0 

100  Gew.-Th.  bei  Heu  2 54,57  6,64  0,08  47,81 

42,6      '      -     Rohfaser  aus  Heu  2       20,44  2,74      —  19,40 

Demnach  enthielten  57,4  Gew.-Th.  der  verdauten 

Rohfaser  bei  Heu  2       25,03  3,90      —  28,49 

Hiemach  berechnet  sich  flir  die  verdaute  Rohfaser  eine  procentiscbe 
Zusammensetzung  von 

bei  Heu  1  C  44,6   H  6,6   0  48,8 
-      -     2  C  43,6   H  6,8   0  49,6 

im  Mittel  0  44,1   H  6,7   0  49,2,  während  die  Formel  derCelluIose  C12H10O10 
erfordert  44,4  H  6,2   0  49,4. 

Hierin  liegt  schon  ein  genügender  Beweis  dafür,  dass  der  verdaute 
Theil  der  Robfaser  des  Heues  im  Wesentlichen,  ja  wohl  lediglich  aus'Cellu- 
lose  bestand.  Verf.  sind  aber  in  aber  in  der  Lage,  noch  andere  indirecte 
Beweise  dafür  zu  bringen.  Sie  haben  das  Verfahren  von  Meissner  und 
Shepard,  die  Rohfaser  mit  Salpetersäure  von  l,2  8pec.  Gew.  zu  behandeln, 
auf  eine  ganzQ  Reibe  von  Rohfasem  angewendet,  auf  Rohfasern  des  Futters 
sowohl,  als  auf  Rosfasern  des  Eotbs.  Bei  der  Behandlung  der  Futter-Roh- 
fasem  fanden  sie  im  Mittel  von  5  Versuchen  einen  Verlust  von  leicht  oxy- 
dirbarer  Substanz  von  28,89  Proc.  (Extreme  26,3  und  29,8  Proc.)  Der  der 
Oxydation  entzogene  Rückstand  zeigte  vollständig  die  Zusammensetzung^) 
und  das  mikrociiemiscbe  Verhalten  *der  reinen  Cellulose.  Die  Zusammen- 
setzung des  bxydirten  Tbeils  der  Rohfasem,  welche  im  Mittel  (nach  Abzug 
der  Asche  und  des  aus  dem  N-gehalte  berechneten  Proteins)  C  45,66  ^)  H 
6,52  und  0  47,82  enthielten,  ergiebt  sich  durch  Differenzrechnung  zu  C 
48,47  H  7,27  0  44,06.  Obwohl  Verf.  mit  Rohfasem  operirten,  die  fast  ge- 
nau denselben  C-gehalt  zeigten,  wie  die  Rohfaser,  mit  welcher  Meissner 
und  Shepard  arbeiteten,  und  obgleich  sie  für  unzweifelhaft  gleichzeitig 
oxydirte  Cellulose  nichts  in  Abzug  brachten,  so  erhielten  sie  doch  für  die 
oxydirte  Substanz  eine  Zusammensetzung,  die  um  1  Proc.  an  C  reicher  ist, 
als  die,  welche  M.  und  Sh.  für  ihre  Cuticularsubstanz  berechneten.  Die 
Kothrohfasera ,  deren  Zusammensetzung  Verf.  oben  mittbeilten,  auf  die- 
selbe Weise  mit  Salpetersäure  behandelt,  ergaben  dabei  einen  Verlust  an 
oxydirbarer  Substanz  von  61,74  Proc,  bezw.  64,23  Proc.  Hier  war,  wie  aus 
der  Beschaffenheit  des  Rückstandes  ohne  Zweifel  hervorgeht,  die  Oxvdation 
viel  zu  weit  ausgedehnt  worden ,  denn  dieselbe  bildete  nicht  wie  bei  den 
übrigen  Versuchen  eine  weisse  fasrige,  sondern  eine  schleimige  beim  Trock- 
nen horaartig  werdende  stmkturlose,  graue  Masse.')  Bei  einer  Wiederholung 


1)  Extreme  im  C-gehalt  :  44,8  und  44,2.  2)  Extreme  im  C-gehalt  :  45,8 
und  45,5.  3)  Dennoch  berechnet  sich  ftlr  die  oxydirte  Substanz  ein  C-gehalt 
▼on  circa  50  Proc. 
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dieser  Operation ,  wobei  gleich  nach  der  ersten  heftigen  Einwirkung  der 
Salpetersäore  unterbrochen  wurde,  erhielten  sie  nur  28,8d^bezw. 26»96rroc. 
Verlust.  Hier  war  im  Gegensatz  zu  den  vorigen  Versuchen  die  Oxydation 
noch  nicht  beendet,  denn  der  Rückstand  hatte  noch  eine  Zusammensetzung: 
von  C  45,62  bezw.  C  44,97.  H  6.17  bezw.  6.42,  0  48,21  bezw.  48,6h  Auch 
die  ;mikrochemische  Prüfung  liess  die  Unreinheit  der  Cellulose  erkennen. 
Aus  diesen  analytischen  Ergebnissen  berechnet  sich  die  elementare  Zusam- 
mensetzung des  oxvdirten  Theils  im  Mittel  der  2  Versuche  *)  zu  C  55,06 
H  7,26  0  37,68.  Um  darüber  Aufschluss  zu  erhalten,  ob  derselbe  Körper, 
den  Verf.  in  der  Koth-Rohfaser  neben  der  Cellulose  mit  ca.  55;Proc.  C-ge- 
halt  gefunden  hatten,  auch  in  der  Rohfaser  des  Wiesenheu's  enthalten  sei^ 
stellten  sie  nachfolgende  Versuche  an.  Von  der  bei  Heu  1  erhaltenen 
Futterrohfaser  wurde  eine  Portion  der  Schulze 'sehen  Oxydationsmischung 
in  der  bekannten  Weise  behandelt,  eine  andere  Portion  zweimal  mit  einer 
IVi  proc  Kalilauge  je  '/>  Stunde  lang  gekocht  Im  ersten  Falle  wurden 
9,2  Itoc.  der  verwendeten  Rohfaser  oxydirt,  im  zweiten  Falle  wurden  6,03 
Proc.  der  verwendeten  Rohfaser  gelöst.  Der  Rückstand  von  der  Oxydation 
hatte  im  Mittel  zweier  Bestimmungen')  eine  Zusammensetzung  von  0  44,79 
H  6,37  0  48,84.  Der  Rückstand  der  mit  Kalilange  behandelten  Rohfaser 
enthielt  G  45,26  H  6,53  0  48,21.  Die  Zusaamensetzung  des  oxydirten, 
bezw.  des  in  Kali  gelösten  Theils  der  Rohfaaer  berechnet  sich  aus  diesen 
analytischen  Daten  zu  0*55,59  H  8,99  0  35,42  im  ersten,  C  53,89  H  7,79 
0  38,32  im  zweiten  Falle. 

Auch  die  Koth-Rohfaser  lieferte  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Kali- 
lauge ein  fast  gleiches  Resultat.  Als  eine  Portion  davon  (t)  ebenfalls  zwei- 
mal mit  einer  P^proc.  Kalilauge  halbstündig  gekocht  war,  lösten  sich  da- 
von 7,46  Proc.  Der  verbleibende  Rückstand  enthielt  noch  C  47,41  ^H  6,49 
0  46,40.  Hieraus  berechnet  sich  für  den  gelösten  Thleil  eine  procentische 
Zusammensetzung  von  C  55,89  H  8,98  0  35,13  ,  also  ganz  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, die  sich  für  den  oxydirten  Theil  der  Heu-Rohfaser  im  vori- 
gen Versuch  ergeben  hatte.  Ein  weiterer  Beleg  fiir  die  ergebene  Zusam- 
mensetzung der  Nichtcellulose  in  der  Rohfaser  geht  aus  folgendem  Versuch 
hervor.  Eine  Quantität  des  ursprünglichen  Wiesenheu's  wurde  dlrect,  ohne 
vorhergehende  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zfveimB,\  mit  IV4 
proc.  (a)  und  eine  andere  (b)  einmal  mit  einer  2procentigen  Kalilauge  je  V* 
Stunde  gekocht.  Die  so  erhaltenen  Rohfasem  (32,02  Proc.  und  32,53  Proc. 
des  Heu's)  hatten  nachstehende  procentische  Zusammensetzung  a)  0  46,55 
H  6,48  N  0,08  0  46,99,  b)  C  46,48  H  6,49  N  0,06  0  46,97.  Von  die- 
sen Rohfasern  wurde  je  eine  Portion  mit  der  Schulze^schen  Oxydations- 
mischung nach  vorgeschriebener  Weise  behandelt  und  darnach  die  Menge 
der  rUcKständigen  Masse  ermittelt.  Sie  betrug  bei  a)  18,13,  bei  b)  18,54 
Proc.  der  Rohfaser.  Der  Rückstand  war  in  beiden  Fällen  vollkommen  reine 
Cellulose,  wie  sich  aus  dem  mikrochemischen  Verhalten  und  aus  der  Ele- 
mentaranalyse mit  Gewissheit  ergab,  er  enthielt  nämlich  a)  G  44,54  H  6,47 
0  48,99,  b)  C  44,  56  H  6,34  0  49,10.  Aus  diesen  analytischen  Resulta- 
ten berechnet  sich  für  den  oxydirten  Theil  der  Rohfaser  wiederum  eine  den 
vorigen  ähnliche  Zusammensetzung,  nämlich  a)  C  55,1  H  6,6  0  38,3,  b) 
C  55,0  H  7,2  0  37,8.  Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  unzweifelhaft  her- 
vor, dass  die  Hauptmasse  der  die  Nichtcellulose  der  Roh/aser  ausmachenden 
ICörper  nicht  aus  der  Meisstier  sehen  Cuticularsubstanz  oestehen  kann,  son- 
dern dass  in  der  Rohfaser  von  Wiesenheu  und  des  entsprechenden  Kothes 
ein  Körper^  oder  ein  Complex  von  Körpern,  neben  der  Cellulose  enthalteti 
ist ,  dem  ein  procentischer  Gehalt  von  circa  55  bis  56  C  und  von  7  bis  9  ff 
zukommt. 

Deshalb   können   die  Verf.  bei  ihren  Rohfasem  des  Futters  nicht  eine 


1)  Extreme  im  G-gehalt  :  56,1  und  54,0.        2)    Extreme  im  C-gehalte  44,7 
und  44,9, 
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solche  Menge  Veranreinigaiigeii  der  Celinlose  haben,  wie  sieh  bei  der  Be- 
bandlong  mit  Salpetersäure,  —  den  Verlast  als  Nichtcellnlose  gerechnet,  - 
ergeben  hatte,  sondern  es  muss  gleichzeitig  ansser  dieser  Substanz  Gellulose 
in  beträchtlichem  Grade  mit  angegriffen  worden  sein.  Dass  die  Celinlose 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  unterliegt,  ist  bekanntlich  schon  von 
Mitscherlicn  nachgewiesen  und  auch  von  Meissner  und  Shepard 
zugegeben  und  in  Rechnung  gezogen  worden.  Letztere  haben  aber  die 
Grösse  des  Gewichtsverlustes,  den  Cellulose  bei  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure erfährt,  bedeutend  unterschätzt  und  haben  dieselbe  gar  nicht  zu  er- 
mitteln gesucht.  Reine  Cellulose,  die  aus  schwedischem  Filtrirpapier,  ein- 
mal durch  Bebandeln  desselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  .und  Kali- 
lauge (Weender  Rohfaserbestimmunff ),  das  andere  mal  durch  Behandlung 
desselben  mit  der  S eh ulz ersehen  Oxydationsmischung  dargestellt  worden 
war,  wurde  von  den  Verf.  ebenfalls  und  unter  ganz  gleichen  Mengen  und 
anderen  Verhältnissen  wie  bei  den  mitgetheilten  Versuchen  mit  Salpeter- 
säure behandelt.  Auch  hier  ergab  sich  ein  ähnliches  Verhalten,  indem  an- 
fänglich eine  massige  Gasentwicklung  stattfand,  die  nach  Kurzem  aufhörte. 
Bei  diesem  Punkte  der  Oxydationsprocess  unterbrochen,  ergab  sich  schon 
ein  Gewichtsveriust  von  16,38,  bezw.  von  15,52  Proc.  der  Sangewendeten 
Menge.  Nimmt  man  nun  an,  dass  auch  bei  diesen  Oxydationsversuchen  der 
Hen-Rohfaser  in  gleicher  Weise  und  in  gleicher  Menge  Cellulose  mit  oxy- 
dirt  und  gelöst  wurde,  so  bleiben  nur  noch  circa  12  Proc.  oxydirte  Nicht- 
Cellulose  darin  tibrig,  eine  Menge,  die  sich  denn  auch  bei  der  Behandlung 
derselben  Rohfaser  mit  der  Schulze 'sehen  Oxydationsmischung  annähernd 
ergeben  hatte.  Verf.  dürfen  deshalb  wohl  aucn  mit  Gewissheit  annehmen, 
dass  sie  in  der  That  höchstens  12  Proc.  Nichtcellnlose  in  den  Rohfasem 
der  verfütterten  Heusorten  hatten.  Verf.  wissen  aber  femer,  dass  sie 
in  der  Rohfaser  des  Kothes  neben  der  Cellulose  eine  Substanz  von  dersel- 
ben elementaren  Zusammensetzung  haben,  wie  in  den  Rohfasern  des  Heues, 
und  können  deshalb  schliessen  und  berechnen,  dass  die  Menge  dieser  Sub- 
stanz circa  33  Proc.  betrug.  Verf.  kommen  annähernd  zu  derselben  Zahl, 
wenn  sie  die  Resultate  des  zweiten  Oxydationsversuchs  mit  der  Koth-Roh- 
faser  zu  Grunde  legen;  sie  fanden  zwar  nur  ca.  29  Proo.  Verlust,  hatten 
aber  dagegen  einen  Rückstand,  der  sowohl  der  Analyse,  als  dem  mikro- 
chemischen Verhalten  nach  noch  keine  reine  Cellulose  war,  sondern  nahezu 
die  Zusammensetzung  der  Fntter-Rohfaser  hatte.  Sieht  man  die  Zusammen- 
setzung, die  sich  für  den  fraglichen  Körper  bei  der  Rohfaser  des  Heues  1 
bei  der  Oxydation  mittelst  des  Schulze' sehen  Macerationsverfahrens  er- 
geben hatte,  —  C  55,6,  H  9,0,  0  35,9  —  als  die  richtige  und  für  die  Nieht- 
cellulose  der  Heu-Rohfaser  und  der  Koth-Rohfaser  geltende  an,  so  berech- 
net sich  unter  dieser  Annahme  der  Gehalt  der  Rohfasem  an  Nichtcellulose 
wie  folgt :    Die  Rohfasern  des  Futters  enthielten : 

C  H      0(+N) 

In  100  Gew.-Th 45.78  6,61    47,61    bei  Heu  1 

12  Gew.-Th.  Nichtcellulose      6,67  1,08      4,25 

bleibt  für  88  Gew.-Th.Cellulose    39,11  5,53    43,36 

berechnet  sich  f.  100  Cellul.  zu    44,4  6,2      49,2 

In  100  Gew.-Th 45,47  6,64  47,89    bei  Heu  2 

10  Gew.-Th.  Nichtcellulose  5,56  0,90  3,54 

bleibt  für  90  Gew.Th.Cellulose  39,91  5,74  44,35 

berechnet  sieh  f.  100  Cellul.  zu  44,4  6,4  49,2 

Die  Rohfasem  des  Kothes  enthielten 

C  H     O(-hN) 

In  100  Gew.-Th 48,04  6,67    45,29  von  Heu  1 

33  Gew.-Th.  Nichtcellulose      .    18,35  2,97    11,68 

bleibt  fUr  67  GewT-Th.Cellulose    29,69  3,70    33,61 

berechnet  sich  für  100      -  44,3  5,5      50,0 
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C       H     O(-fN) 

In  100  Gew.-Th 47,99    6,46    45,55  von  Heu  2 

32  Gew.-Th.  Nichtoellulose  .  17,79  2,88  11,33 
bleibt  für  68  6ew.-Tfa.  Cellalose  30,20  3,58  34,22 
berechnet  sich  für  100      -         44,4      5,3      50,0 

Bei  der  Entscheid  ang  der  Frage  nnn,  ob  diese  neben  der  Cellalose  in 
der  llohfaser  des  Wiesenheues  enthaltene  kohlenstofireichere  Substanz  es 
ist,  welche  von  ihren  Versachsthieren  verdaut  worden  war,  künnen  Verf. 
unbedenklich  diese  eben  durch  Rechnung  gefundenen  Gehalte  der  Kohfaser 
an  Cellulose  und  Nichtcellulose  zu  Grunde  legen.  Die  2  Versuchstbiere 
frassen  pro  Tag:  von  Heu  1:  8,781  Pfd.  Trockensubstanz  und  darin  1,028 
Pfd.  Rohfaser  und  darin  0,123  Pfd.  Nichtcellulose,  von  Heu  2:  3,534  Pfd. 
Trockensubstanz  und  darin  0,929  Pfd.  Rohfaser  und  darin  0,093  Pfd.  Nicht- 
cellulose.   Die  Kothmenge  betrug 

von  Heu  1  von  Heu  2 

1,171  Pfd.  Trockensubstanz  mit  1,347  Pfd.  Trockensubstanz  mit 

0,345    -      Rohfaser  und  darin  0,386  -      Rohfaser  und  darin 

0,114    -     Nichtcellulose  0,123  -     Nichtcellulose. 

Hiemach  ist  also  von  der  Nichtcellalose,  der  neben  der  Cellulose  in  der 
Rohfaser  befindlichen  C-reicheren  Substanz  wenig  oder  gar  nichts  verdaut 
worden.  Diese  letztere  Substanz  lässt  sich  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
durch  verdünnte  Kalilauge  von  der  Cellulose  trennen:  durch  eine  nach- 
herige Behandlung  der  solcherweise  behandelten  Rohfaser  mit  schwach 
oxydirenden  Mitteln,  wie  die  Schulze 'sehe  Mischung  eine  ist,  lässt  sich 
eine  vollkommenere  Trennung  und  eine  quantitative  Bestimmung  der  bei- 
den in  Betracht  kommenden  Körper  vornehmen.  Abgesehen  aber  davon, 
dass  das  Schulze 'sehe  Macerationsverfahren  nicht  immer  befriedigende 
Resultate  liefert,  so  ist  das  Verfahren  an  sich  so  umständlich  und  zeitrau- 
bend, dass  eine  einfachere,  rascher  zum  Ziele  führende  Methode  der  Cellu- 
losebestimmung  zum  Zweck  der  Futteranalyse  hOchst  erwünscht  kommen 
mOsste.  In  der  Absicht ,  eine  geeignete  Methode  aufzusuchen ,  und  in  der 
Ansicht,  dass  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  cellulosehaltige  Futterstoffe 

ganz  vermieden  werden  müsse,  versuchten  Verf.  die  Anwendung  schwacher 
xydationsmittel  in  alkalischer  Form,  nämlich  unterchlorig-  und  unterbromig- 
saures  Kali. 

Zunächst  verwendeten  sie  zu  diesem  Zwecke  Koth-Rohfasem  des  obi- 

fen  Heues  und  von  Rotbkleeheu  und  kochten  dieselben  zweimal  eine  halbe 
tunde  lang  mit  einer  Lösung  von  unterbromigsaurem  Kali,  deren  Alkali- 
gehalt dem  der  zur  Bestimmung  der  Rohfaser  gebräuchlichen  ('V4  Proc.) 
Kalilaage  entsprach.  Der  nach  dem  Auswaschen  resultirende  Rückstand 
enthielt  noch  bei  Wiesenheu  C  45,34  H  6,69  0  47,97 ,  bei  Kleeheu  C  45,09 
H  6,50  0  48,41.  Wenä  auch  dieses  Resultat  gerade  kein  befriedigendes  zu 
nennen  ist,  so  ist  doch  gegründete  Hoffnung  vorhanden ,  dass  auf  diesem 
Wege  das  vorgesteckte  Ziel  zu  erreichen  sem  wird. 

(Landw.  Versuchs-St.  F.  Nobbe.  13,  222  (1870).) 


neber  die  Qucuitivalenz  des  Fhosphors  tmd  über  die  Einwirkung 
von  Phoaphorchlorür  und  Brom  auf  Benzoesäure.  Von  A.Geuther 
und  A.  Michaelis.  —  Die  Verf.  zeigen  zunächst,  dass  die  Versuche  von 
H.  Wichelhaus  „üeber  die  Verb,  des  Phosphors"  (Ann.  Ch.  Ph.  Supp. 
6,  257)  natürlich  nicht,  wie  W.  meint,  die  Dreiwerthigkeit  des  Phosphors  im 
POCI3  beweisen.  Sie  beschreiben  dann  folgende  Versuche,  die  theil weise 
nicht  mit  den  Beobachtungen  von  W.  übereinstimmen.  Lässt  man  zu  der 
kalt  gewordenen  Mischung  von  1  Mgt.  PhosphorchlofUr  und  1  Mgt  Wasser 
allmälig  2  Mgte  Brom  fliessen,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  so- 
fort   unter   Entwicklung   von  Bromwasserstoff   und  C-blorwasserstoff.    Der 
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Rflckstand  liefert  nach  fractionirter  Destillation  unter  Hinterlassung  von 
etwas  Phosphorsäure  bei  110^  siedendes  Phosphoroxychlorid  und  einen  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Körper,  dessen  Siedepanct  (195^)  und  Schmelzpunct 
(46^)  mit  dem  des  Phosphoroxybromids  übereinstimmt  und  der  in  der  That 
nichts  anderes  als  diese  Verbindung  ist.  3PCl3Br»  +  30H2=«2POCl3-h 
POBrs  +  3ClH-h3BrH.  Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Bildung  von  Phos- 
phoroxybrofhid  auf  diese  Weise  vor  sich  geht,  ist  besonders  bemerkens- 
werth,  denn  man  braucht  nur  ein  Gemenge  von  PCb  und  Br  in  einen 
feuchten  OyHnder  su  giessen,  um  sofort  die  Wände  desselben  sich  mit 
Krystallen  von  Phosphoroxybromid  überziehen  zu  sehen.  Dieselben  sind 
dann  aber  nicht  farblos ,  sondern  durch  das  überschüssige  Brom  roth  ge- 
f^bt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  leicht  und  schnell  Phosphoroxybromid  in 
grösseren  Mengen  darstellen.  Das  gleichzeitig  gebildete  Phosphoroxychlorid 
kann  man  bequem  durch  Destillation  entfernen,  so  dass  man  nahezu  die  be- 
rechnete Menge  Phosphoroxybromid  erhält.  Man  kann  auch  an  Stelle  der 
3  Mgt.  Wasser  1  Mgt.  Perhydroxyloxalsäure  [Gs(0H)6]  anwenden,  zur  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  des  Phosphoroxybromids  ist  die  Anwendung 
von  Wasser  zweckmässiger. 

Die  Verf.  haben  nun  40  Grm.  Benzoesäure,  45,2  Grm.  Phosphorchlorür 
und  52,4  Grm.  Brom  ganz  in  derselben  Weise  wie  Wichelhaus  auf  einan- 
der wirken  lassen.  Die  unter  Erwärmung  und  Entwicklung  von  Bromwas- 
serstoff flüssig  gewordene  Masse  wurde  alsdann  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen  und  es  gelang  bald,  den  bis  190<>  siedenden  Antheil  in  zwei 
Producte  von  HO — 115®  und  von  150  —  180°  Siedepunct  zu  zerlegen.  Alles 
dazwischen  Siedende  verschwand  bei  wiederholter  Destillation  vollständig, 
so  dass  ein  Product,  welches  zwischen  135  und  137°  constant  gesiedet 
hätte,  nicht  zu  erhalten  war.  Das  zwischen  150  und  190°  Siedende,  wel- 
ches vorhandenes  Phosphoroxybromid  enthalten  musste ,  wurde  in  Eiswas- 
ser gesetzt,  ohne  dass  selbst  nach  längerer  Zeit  eine  Erystallisation  zu  be- 
merken war;  als  aber  in  die  so  abgekühlte  Flüssigkeit  ein  kleines  Kryställ- 
eben  von  Phosphoroxybromid  gebracht  wurde ,  erstarrte  sie  sofort  zum 
^össten  Theil.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  von  Neuem  rec- 
tificirt;  sie  liess  sich  zerlegen  in  Phosphoroxychlorid,  in  über  190°  Sieden- 
des und  in  ein  Zwischenproduct,  welches  nach  dem  Abkühlen  und  Zufügen 
eines  der  vorher  erhaltenen  Erystalle  wieder  zum  theilweisen  Krystallisiren 
gebracht  werden  konnte.  Durch  fortgesetzte  gleiche  Behandlung  und  durch 
erneuertes  Bectiflciren  des  krystallisirten  Theils  liess  sich  eine  Partie  des 
Letzteren  fast  rein  erhalten.  Nebenhergehende  Schmelzpunctbestimmungen 
dienten  zur  Controle.  Der  Schmelzpunct  erhöhte  sich  bei  fortgesetzter 
Reinigung  stetig;  da  das  Phosphoroxybromid  aber  in  Phosphoroxychlorid 
sowohl  als  in  Benzoylchlorid  sehr  leicht  löslich  ist,  so  erniedrigen  nur  sehr 
geringe  Mengen  von  diesen  Flüssigkeiten,  wenn  sie  dem  Phosphoroxybro- 
mid anhängen,  seinen  Schmelzpunkt  schon  beträchtlich.  Es  zeigt  das  die 
krystallisirte  Substanz,  welche  zur  Analyse  verwandt  wurde,  und  die  schon 
bei  40^,6  C  schmolz.  Der  grösste  Theil  von  gebildetem  Phosphoroxybromid 
ist  vom  Benzoylchlorid  auf  oben  angegebene  Weise  indess  nicht  zu  trennen. 
Von  seiner  Anwesenheit  in  dem  höchst  siedenden  (196^),  wiederholt  recti- 
ficirten  Theile  kann  man  sich  aber  leicht  überzeugen,  wenn  man  denselben 
mit  Wasser  zersetzt  In  der  Lösung  lässt  sich  dann  eine  ziemlich  beträcht- 
liche Menge  von  Brom  und  Phosphorsänre  nachweisen.  • 

Der  von  110—115®  siedende  Antheil  war  Phosphoroxychlorid, 

Danach  ist  also  die  von  Wichelhaus  angegebene  Art  der  Einwirk- 
ung von  PClsBrft  auf  Benzoesäure  nicht  richtig  und  das  von  ihm  fUr 
PCkiOBr)  gehaltene  bei  135—137®  Destillirende  ein  Gemenge  gewesen, 
wohl  hauptsächlich  aus  Phosphoroxychlorid  und  Phosphoroxybromid  be- 
stehend. 

Ganz  analog  wie  auf  Benzoesäure  wirkt  PCl3Br2  auch  auf  j  Essigsäure 
ein  3PCliBra  +  3CaH30.(OH) «.  C2H3O.CI  +  PBrsOPClaO  -f-  3BrH.  Durch  eine 
Nebenwirkung  entsteht  aber  zugleich  ein  höher  siedender  Körper,  der  das 
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Chlorid  einer  gebromten  EssigB&tire  zu  Bein  scheint.  Dieser  verhindert  das 
Erstarren  des  Phosphoroxybromids  ebenfalls,  so  dass  man  aach,  um  es 
krystallisirt  zu  erbalten,  genötbigt  ist,  das  höchst  Siedende  abzukühlen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bittermandelöl  nach  Wo  hier  darge- 
stelltes Brombenzol  löst  sich  beim  gelinden  Erhitzen  vollständig  in  Phos- 
phoroxychlorid  auf.  Beim  stärkeren  Erhitzen  bräunt  sich  die  Lösung  und 
es  destillirt  bei  196—200^  eine  die  Augen  heftig  reizende  FIÜAigkeit  über, 
während  ziemlich  viel  Kohle  im  Destillationsgefäss  zurückbleibt  Das  De- 
stillat besteht  grösstentheils  aus  OhlorbenzoyJ  und  Phosphorozybromid, 
welch  letzteres  sich  auf  die  oben  angegebene  Weise  theilweise  isoliren 
Hess.  Sieht  man  von  der  tiefer  gehenden  Zersetzung,  welche  die  Ausschei- 
dung der  Kohle  veranlasste,  ab,  so  lässt  sich  die  Einwirkung  durch  die 
Gleichung  ausdrücken  3C7H6O.Br  +  PClsO  =  SCtHsO.CI  +  PBrsO.  Da  dem- 
nach Phosphoroxychlorid  und  Benzoylbromür  gar  nicht  neben  einander  be- 
stehen können,  so  muss,  auch  wenn  man  die  Einwirkung  von  PClaBrs  auf 
Benzoesäure  als  eine  Wirkung  von  Phosphorsuperchlorid  und  Phorphor- 
superbromid  auf  dieselbe  betrachten  wollte,  was  man  ganz  gut  kann  (denn 
5PCldBrs=>3PCl5-f-2PBr5),  doch  imEndproduct  das  Brom  nicht  als  Benzo- 
ylbromid,  sondern  als  Phosphoroxybromid  enthalten  sein. 

(Jenaische  Zeitschrift  6,  242  1871).) 


Zur  Theorie  der  Flanune.  Von  K.  Knapp.—  Gewöhnlich  schreibt 
man  das  Nichtleuchten  der  Flamme  eines  Bunse naschen  Brenners  der 
vollständigen  Verbrennung  zu,  welche  durch  die  zugeleitete  Luft  bewirkt 
werden  soll.  Das  ist  jedenfalls  nicht  der  einzige  Grund  der  blauen  Flam- 
menfUrbung.  Verf.  beobachtete,  dass  auch  andere  Grase,  die  nicht  direct 
die  Verbrennung  befördern  können,  z.  B.  Stickgas,  Salzsäure,  Kohlensäure 
eine  blaue  Färbung  der  Flamme  hervorbringen,  wenn  man  sie  in  die  untere 
seitliche  Oeffnung  des  Bunsen 'sehen  Brenners  leitet.  Offenbar  ist  die 
Abkühlung  der  Flamme  und  die  starke  Verdünnung  des  Gases  durch  die 
neutralen  Gasarten  die  Ursache  des  Nichtleuchtens. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  428.) 


Sioberheitsvorriohtimg  aji  Wasserbädem.  Von  K.  Beuss.  — 
Reu  SS  wendet  zum  Erhitzen  von  Wasserbädem  eine  Lampe  an,  an  der  der 
Hahn  durch  einen  langen  Hebel  leicht  geschlossen  werden  kann.  Der 
Drehpunct  dieses  Hebels  ist  eben  der  Hahn.  Ist  der  Hebel  nach  oben  ge- 
richtet, so  ist  der  Hahn  offen,  sinkt  er  nach  unten^  so  wird  das  Zuströmen 
des  Gases  in  die  Lampe  aufgehoben.  In  dem  Wasserbade  selbst  ist  nun 
am  Boden  ein  Haken  angebracht  und  dieser  Haken  wird  durch  einen  dün- 
nen Faden  mit  dem  äusseren  Ende  des  Hebels  so  verbunden,  dass  der  Gas- 
hahn offen  ist  Sobald  das  Wasserbad  ausgekocht  ist,  brennt  der  Faden 
durch,  der  Hebel  fällt  herab  und  schliesst  die  Gaslampe  zu. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870.  336.) 


lieber  das  Trocknen  dee  JocUcalioms.  Von  *  0.  Petterson.  — 
Eingehend  geschilderte  Versuche  führten  den  Verf.  zu  folgenden  Resulta- 
ten :  Erhitzt  man  Jodkalium  nur  bis  zum  Verknistern  der  Krystalle ,  so 
entstehen  Spuren  von  Jodat,  schmilzt  man  das  Salz,  so  verliert  es  Jod.  Die 
einzige  Art  Jodkalium  ohne  Zersetzung  zu  trocknen  bietet  das  Erhitzen  der 
Krystalle  auf  eine  Temperatur  von  180<*  bis  zum  Constanten  Gewicht.  Schon 
wenig  über  200<>  bUdet  sich  jodsaures  Salz. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870.  362.) 
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Ueber  Thioanilin  und  Thiotoluidin. 

VoD  V.  Merz  und  W.  Weith. 

Unter  die  Elemente,  welche  sich  darch  besondere  Harmlosigkeit 
oj^anischen  Verbindungen  gegenüber  auszeichnen,  soll  par  excellence 
der  Schwefel  gehören.  Wir  haben  schon  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 
586)  auf  das  Unzulängliche  dieser  Anschaaungsweise  hingewiesen,  in- 
sofern zahheiche  organische  Substanzen ,  wenn  man  sie  mit  Schwefel 
erhitzt,  Schwefelwasserstoff  entwickeln.  Es  mus  befremden ,  dass  ein 
derartiges  Verhalten  des  so  leicht  zugänglichen  Schwefels  bisher  ver- 
kannt bleiben  konnte.  Literarische  Nachforschungen  ergaben  in  der 
That  mehrfache  Beobachtungen,  welche  auf  das  gleichartige  Verhalten 
des  Schwefels  und  der  Haloüde  hätten  führen  müssen  —  eine  Zu- 
nutzeziehung ist  indessen  unterblieben.  Wir  übergehen  daher  weitere 
Details  und  erwähnen  blos  der  Methode  von  Reim  seh  (Journ.  pr. 
Ch.  1838.142)  Schwefelwasserstoff  darzustellen.  Reim  seh  lässt  in 
einem  Gasentwicklungskolben  Schwefel  und  Rindertalg  schmelzen. 
Dass  hiebe!  reichlich  Schwefelwasserstoff  entsteht,  können  wir  bezeugen ; 
auch  empfehlen  wir  Jas  Verfahren,  um  die  Wechselwirkung  von  Schwe- 
fel und  organischen  Substanzen  optisch  (Bleilösung)  und  geruchsweise 
jedem  Zweifel  zu  entziehen.  Ausser  dieser  Methode  hätten  noch  an- 
dere Wahrnehmungen  das  Agressive  im  Schwefel  darthun  können. 
Patienten,  die  anhaltend  lac  sulfuris  geniessen,  entwickeln,  wie  schon 
lange  bekannt,  einen  ganz  fatalen  Geruch.  Getragene  Silbergegen- 
stände  laufen  schwarz  an.  Völlig  übereinstimmend  wirkte  auch  in- 
gerirtes  Selen  und  Tellur,  nur  macht  sich  hier  ein  noch  widerwärti- 
gerer Geruch  geltend.  Dass  Wasser  einer  Reaction  unterzogen  werde, 
fällt  wohl  ausser  Betracht,  die  Amphide  reagiren  eben  substitutions- 
welse  auf  Stoffe  .des  Organismus  —  als  zweites  Prodnct  entstehen 
Amphidwasserstoffe. 

Wir  haben  zunächst  die  Wechselwirkung  zwischen  Anilin  und 
Schwefel  genauer  studirt. 

Schwefel  und  Anilin  entwickeln  beim  Erhitzen  Ströme  von  Schwe- 
felwasserstoff. Dieser  brennt,  wenn  man  ihn  anzündet,  mit  continuir- 
lieber  Flamme  und  setzt  bei  Stössen  der  siedenden  Flüssigkeit  zoll- 
lange Feuerzungen.  Auf  zwei  Molecüle  Anilin  haben  wir  durchschnitt- 
lich ein  Atom  Schwefel  genommen.  Das  Sieden  unter  Rückfluss  wurde 
mehrere  Tage  lang  unterhalten,  bis  kaum  noch  Schwefelwasserstoff 
entwich.  Als  Rückstand  blieb  ein  dickes  Oel.  —  Das  überschüssige 
Anilin  kann  theilweise  durch  Erhitzen  im  Oelbade ,  vollständig  durch 
Wasserdampf  ertfernt  werden;  am  besten  destiUirt  man  jedoch  von 
vomeherem  mit  Wasser ;  was  zurückbleibt,  ist  eine  in  der  Hitze  leicht 
flüssige,  kalt  fadenziehende  und  zähe  Masse.  Sie  enthält  neben  in- 
differentem Harz  eine  basische  Substanz.  Extrahirt  man  mit  ver- 
dünnter siedender  Salzsäure,  so  bleibt  ein  Theil  des  Harzes,  welches 
in    der  Kälte    hart    und    spröde  wird,  ungelöst,    ein  anderer  Theil 
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löst  sich  mit  der  Base,  da  das. Harz  zwar  in  Wasser  unlöslich  ist, 
aber  von  Salzsäure  mehr  noch  von  einer  sauren  Lösnng  dei'  Base  ge- 
löst wird.  Dieser  Umstand  macht  sich  lästig.  Die  geläufigen  Metho- 
den des  chemischen  Repertoirs,  Schmieren  abzuschaffen,  wollen  nicht 
verfangen.  Wird  die  saure  braunrothe  Lösung  durch  Alkali  stufen- 
weise gefällt,  so  präcipitirt  zunächst  hartnäckig  Harz,  anderes  Harz 
bleibt  aber  vorwiegend  gelöst.  Die  späteren  Niederschläge  waren 
allerdings  liquider  und  weniger  tingirt;  Versuche  um  krystallisirte 
Salze  wollten  dagegen  nicht  oder  nur  andeutungsweise  gelingen  — 
ein  unzweideutiges  Resultat  ist  so  überhaupt  kaum  zu  erzielen. 

Mehr  empfiehlt  es  sich,  das  Salzsäureextract  auf  dem  Wasserbade 
völlig  auszutrocknen.  Der  zunächst  glasartige  Rückstand  zerfällt 
schliesslich  in  Pulver;  auf  Wasserzusatz  bleibt  viel  Harz  ungelöst, 
um  so  mehr,  je  mehr  Wasser  genommen  wurde.  Stärkere  Verdünn- 
ung veranlagst  auch  weitere  Fällung.  Wir  fractionirten  die  Lösung 
des  Chlorhydrats  mit  Alkali;  zunächst  fällt  rothbraunes  Harz  heraus, 
später  jedoch  ein  helles  und  leicht  bewegliches  Oel,  das  aber  meistens 
rasch  erstarrt.  Diese  Substanz  giebt  ohne  weiteres  gut  charakteri- 
sirte  Salze;  das  wiederholt  aus  stark  saurem  Wasser  umkrystallisirte 
Chlorhydrat  ist  so  gut  wie  rein.  ' 

Seine  wässrige  Lösung  secemirt,  wenn  man  sie  mit  überschüssi- 
gem Alkali  schüttelt,  sofort  weisse  krystallinische  Flocken. 

Die  Ausbeute  an  Base  nach  diesem  Verfahren  ist  indessen  nur 
wenig  erquicklich.  Vortheilhafter  wird  das  rohe  Chlorhydrat,  wie  es 
auf  dem  Wasserbade  zurückbleibt,  nur  oberfiächlich  durch  Alkali  von 
Harz  befreit,  worauf  man  filtrirt.  Alles  ausfällt,  was  gefällt  wurde  in 
Aether- Weingeist  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure niederschlägt.  Viel  überschüssige  Schwefelsäure  ist  zu  ver- 
meiden, da  sonst  sehr  merklich  Sulfat  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag 
wird  übrigems  abfiltrlrt,  ausgewaschen,  scharf  abgepresst,  in  Aether- 
Weingeist  -zerrührt,  wieder  abgepresst  u.  s.  w.,  bis  der  anfangs  roth- 
braune Aether- Weingeist  fast  farblos  abläuft.  Das  rückständige .  Sul- 
fat ist  nun  fast  rein  weiss.  Man  löst  es  in  heissem  überschüssigem 
Wasser,  lässt  erkalten  und  übersättigt  mit  einem  Alkali.  Die  Base 
fällt  schön  weiss  und  krystallinisch  heraus  —  langsam  in  der  Ruhe, 
rasch  beim  Schütteln.  Behufs  völliger  Reinigung  kann  man  sie  als 
Chlorhydrat  umkrystallisiren  und  aus  diesem  wieder  abscheiden. 

Zwei  Analysen  der  Base  ergaben  im  Mittel  66,48  5,70  12,75  u. 
14,90  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Schwefel. 

Diese  Werthe  führen  zur  Formel  C12H12N2S  mit  66,67  5,56 
12,96  14,81  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Schwefel. 

Wie  obige  Formel  zeigt,  entsteht  unsere  Base,  indem  ein  Atom 
Schwefel  je  ein  Atom  Wasserstoff  in  zwei  Molecülen  Anilin  ersetzt; 
die  Base  ist  hiernach  Schwefel  —  oder  Thiodianilin ,  kurzweg  Thio- 
anilin  zu  nennen.     Ihrer  Bildung  entspricht  die  Gleichung: 
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C6H4.NH2 

C6H4.NH2. 

Unbequem  am  geschilderten  Verfahren  ist  der  nöthige  starke 
Ueberschuss  an  Anilin,  wie  auch  das  lange  Rochen  mit  Schwefel. 
Wir  haben  daher  nach  Abhilfe  gesucht. 

Zunächst  bestätigte  ein  Versuch  die  Vermuthung,  dass  auf  180^^ 
erhitztes  Thioanilin  durch  eingeleiteten  Schwefelwasserstoff,  wenn  auch 
nur  sehr  langsam,  zersetzt  wird ;  hiebe!  entsteht  regressiv  Anilin,  und 
jedenfalls,  wenigstens  zunächst,  auch  Schwefel.  Mau  kann  nun  Re- 
gressivbildungen  zuvorkommen,  wenn  man  die  Reactionsprodncte  so- 
fort trennt  —  eventuell  durch  weitere  Reactionen  unschädlich  macht. 
In  unserm  Fall  musste  der  Zusatz  eines  Metalloxyds,  etwa  von  Blei- 
glätte, helfen  —  aller  bei  der  Anilinschweflung  entstandene  Schwefel- 
wasserstoff wird  derart,  unter  Bildung  von  Schwefelblei,  sofort  ver- 
schwinden. Hiezu  kommt  noch,  dass  die  Umsetzung  von  Bleioxyd 
und  Schwefelwasserstoff  viel  Wärme  ^)  liefert,  dass  gerade  solche  Re- 
actionen maassgebend  sind  und  häufig  zur  sogenannten  prädisponiren- 
den  Verwandtschaft  beitragen  —  auch  diese  Momente  mussten  eine 
Beschleunigung  der  Anilinschweflung  durch  Bleioxyd  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich  machen. 

In  der  That  veranlasste  Bleiglätte  eine  viel  raschere  Schweflung 
des  Anilins;     die  Masse  schwärzt  sich  schon  gegen  120 — 130^,    es 
entsteht  Schwefelmetall,    Thioanilin,    daneben   Harz    und  entweichen 
reichliche  Wasserdämpfe.     Offenbar  gilt  hier  die  Gleichung: 
2C6H7N  +  S2+PbO=Ci2Hi2N2S-+-PbS+H20. 

Man  nimmt  auf  ein  Molecttl  Schwefel  etwa  zwei  Molecflle  Anilin 
und  erhitzt  auf  150 -160 »  —  am  besten  im  Oelbad,  der  Schwefel 
löst  sich  auf;  in  diese  Lösung  wird  nun,  unter  jeweiligem  heftigem 
Schfltteln,  Bleiglätte  bis  zum  Ueberschuss  eingetragen.  Jede  Portion 
veranlasst  ein  starkes  Sieden  und  Schäumen,  indem  massenhafter 
Wasserdampf  [austritt.  Bei  raschem  Einwerfen  der  Bleiglätte  über- 
läuft der  Kolbeninhalt.  Unterbleibt  schliesslich  das  Schäumen,  so  ist 
auch  genug  Bleiglätte  zugesetzt  worden.  Man  erhitzt  nun  noch  eine 
Zeit  lang,  lässt  erkalten,  zerdrückt  die  schwarze,  durch  zusammenge- 
backenes Schwefelblei  partiell  cohärente  ,  übrigens  schmierige  Masse 
und  erschöpft  sie  mit  siedendem  Alkohol.  Der  Weingeist  wird  abde- 
stillirt  und  allenfalls  rückständiges  Anilin  mit  Wasser  weggekocht, 
worauf  man  mit  dem  dunkelu  harzigen  Residuum,  unter  Fractionlrung 


1)  Auf  Grundlage  der    calorischen  Molecnle  berechnen  sich  an  27000 
Calorien      HjO        PbS  HaS       PbO 

(68924  +  191 12)       (5482  +  55380)  ^  ,    . 

'^^ —  ^^ 7^^^ — "  =  27174  Calorien. 

88036  60862 

11* 
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und  Darstellung  von  Sulfat,    genau  so  verfährt,  wie  bei  der  directen 
SchwefluDg  angefahrt  worden  ist. 

Die  Methode  mit  Bleioxyd  hat  den  Vorzug  grösserer  Expeditivi- 
tat,  auch  hängen  sich  die  hier  gebildeten  Harze  weniger  an's  Thio- 
anilin  wie  diejenigen  des  directen  Verfahrens.  Mehrfach  wurde  nach 
kurzem  Fractioniren  fast  sofort  feste  Thiobase  erhalten. 

Die  Base  war  übrigens  durchaus  identisch  mit  der  zuvor  er- 
wähnten. 

Eine  Verbrennung  ergab  66,45  und  5,72  Proc.  KohlenstoflF  und 
Wasserstoff;  das  Mittel  zweier  Schwefelbestimmungen  15,03  Proc; 
her.  siehe  oben. 

Das  Thioanilin  löst  sich  kaum  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Was- 
ser, leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Aus  heissem  Wasser  krystalli- 
sirt  es,  unter  zuvor  milchiger  Trübung,  in  weissen,  atlasglänzenden 
dünnen  aber  zolllangen  Nadeln.  Gleiche  Krystalle  geben  auch  ver- 
dünnte Salzlösungen ,  wenn  man  sie  mit  Alkali  übersättigt  und  ruhig 
stehen  lässt  —  wird  geschüttelt,  so  präcipitiren  fast  augenblicklich 
schön  weisse  krystallinische  Flocken.  Mehr ,  wie  in  reinem  Wasser, ' 
löst  sich  die  Thiobase  in  den  eignen  Salzlösungen ;  sie  krystallisirt 
daraus  in  benzoefiäureähnlichen  Nadeln  oder  auch  in  förmlichen  Blät- 
tern. Von  heissem  Benzol  wird  das  Thioanilin  reichlich  aufgenommen, 
beim  Erkalten  jedoch  grossentheils  in  centralen  oder  gekreuzten  brei- 
ten Nadeln  abgesetzt.  Es  ist  geruchlos ,  schmeckt  etwas  brennend, 
reagirt  neutral,  schmilzt  unter  Wasser  schon  unter  100^  zu  einem 
farblosen  Oel,  sonst,  wie  variirte  und  sorgfältige  Bestimmungen  erga- 
ben, erst  bei  105^.  —  Stark  erhitztes  Thioanilin  erstarrt  glasartig, 
andernfalls  langstrahlig  krystallinisch.  Wird  bis  zur  Destillation  er- 
hitzt, so  entweichen  kratzende  Dämpfe,  später  hauptsächlich  Anilin  und, 
Schwefelwasserstoff,  während  viel  Kohle  zurückbleibt. 

Das  Thioanilin  verhält  sich  wie  ein  Diamin^  es  fixirt  für  ge- 
wöhnlich 2  Aeq.  Säure,  ohne  sie  jedoch  zu  nautralisiren.  Die  Sake 
krystallisiren  durchweg  ausgezeichnet. 

Thioanilinchlorhydrat  C12H12N2S.2HCI  +  2H2O— .  Gefunden  für 
bei  1200  getrocknetes  Salz  49,40  5,36  11,16  Proc.  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Schwefel,  berechnet  49,83  4,84  und  11,07  Proc.  Mittel 
zweier  Salzsäurebestimmungen  25,03  statt  25,26  Proc.  Frisch  kry- 
stallisirtes  Salz  enthält  an  2  Mol.  Krystallwasser ,  verwittert  jedoch 
partiell  sehr  leicht,  daher  auch  die  Wasserbestimmungen  von  1 — 2 
Mol.  schwankten. 

Von  Aether,  Weingeist  und  kalter  conc.  Salzsäure  wird  das 
Chlorhydrat  kaum  gelöst,  dagegen  sehr  leicht  von  reinem  Wasser. 
Aus  stark  salzsaurer  Lösung  erhält  man  es  in  farblosen  langen  Pris- 
men, welche  lebhaft  glänzen  und  meist  kuglich  gruppirt  sind.  Schwach 
saure  Lösungen  hinterlassen  über  Schwefelsäure  das  Chlorhydrat  in 
breiten  oft  zolllangen  Nadeln,  lieber  200 ^  erhitztes  Salz  verliert  sich 
in  Ströme  von  Salzsäure  und  reichlich  subllmirtes  Anilinchlorhydrat, 
während  schwarzgrünes  schwefelreiches  Harz  zurückbleibt. 
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Thioanilinplatinchlorid  Ci%H\<iNiS.2HClPtCh^  wird  aus  concen- 
trirten  Lösungen  des  Ohlorhydrats  durch  Platinchlorid  als  gelbe,  blätt- 
rig krystallinische  Fällung  erhalten.  Verdünnte  Lösungen  bleiben  zu- 
nächst klar,  werden  jedoch  allmälig  trüb  und  secerniren  dunkle  platin- 
reiche Flocken  —  rasch  und  massenhaft  beim  Erhitzen.  — 

Das  feuchte  Platinsalz  ist  leicht  veränderlich,  das  trockene  be- 
ständiger und  verträgt  sogar  100^  Gefundenes  Platin  30,60  und 
30,74  Proc.  ber.  31,47  Proc.  Das  MetaUdeficit  scheint  an  einer  De- 
pression durch  Sauerstoffaufnahme  zu  liegen.  — 

Thioanilinmlfat  Cx^Hx^N^SJI^TOx-^H^O,  Gefunden  im  scharf 
getrockneten  daJz  31,41  und  31,20  Proc.  Schwefelsäure,  ber.  3t, 21 
Proc.  —  Lufttrockenes  Salz  verlor  5,63  Proc.  Wasser,  berechnet 
5,42  Proc. 

Das  Sulfat  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  oder 
Bchwefelsäurehaltigem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  oder  Aether. 
Ans  heissem  reinen  oder  besser  schwefelsaurem  Wasser  krystallisirt 
das  Sulfat  in  farblosen  spiessigen  Nadeln  oder  auch  kurzen  central 
stehendc^n  Prismen;  häufig  entsteht  vorerst  ein  Gewebe  weisser  haar- 
feiner Nadeln,  die  jedoch  nach  und  nach  in  die  erwähnten  Krystalle 
umschlagen. 

Thioanilinoxaiat  CuHnN^S.HiC^Oi.  Anhydrisches  Salz.  Gef. 
Oxalsäure  29,2  Proc,  ber.  29,41  Proc.  —  Bildet  feine  farblose,  auch 
in  heissem  Wasser  nicht  leicht  lösliche  Nadeln. 

*  Basische  Salze.  Unter  noch  nicht  genau  festgestellten  Umstän- 
den bildet  das  Thioanilin  auch  einsäurige  Salze.  So  war  paradoxer 
Weise  die  Zusammensetzung  eines  breitnadelig  krystallisirten  Chlor- 
hydrats, welches  wir  aus  scharf  saurer  Lösung  erhalten  und  rasch 
reingewaschen  hatten ,  genau  diejenige  des  Monochlorhydrates 
C12H12N2S.HCI+2H2O.  Gef.  im  lufttrocknen  Salz  12,55  und  12,53 
Proc.  Wasser,  ber.  12,58  Proc.  —  Salzsäuregebalt  der  scharf  ge- 
trockneten Verbindung  14,15  und  14,19  Proc,  ber.  14,45  Proc.  Von 
kaltem  reinem  Wasser  wurde  das  Chlorhydrat  kaum  gelöst,  leicht  da- 
gegen von  saurem  Wasser ;  siedendes  Wasser  veranlasste  eine  Spaltung 
in  Basis  und  das  normale  Chlorhydrat.  Versuche  um  Wiedergewinn- 
ung der  basischen  Verbindung  blieben  erfolglos. 

Ausnahmsweise  und  nur  ein  einziges  Mal  haben  wir  auch  ein 
basisches  Tbioanilinsulfat  erhalten.  Es  wurde  bei  partieller  Zersetzung 
der  neutralen  Verbindung  durch  Alkali  als  blättrige  Fällung  gewon- 
nen, Formel  2(Ci2Hi2N2S)H2S04  +  H20.  Das  lufttrockene  Salz  ver- 
lor bei  l^o;»  3,21  Proc.  Wasser,  ber.  3,27  Proc.  Schwefelsäurege- 
halt der  trocknen  Verbindung  18,26  Proc,  ber.  18,49  Proc.  Durch 
siedendes  Wasser  zerfiel  das  basische  Salz  in  Base  und  neutrales 
Sulfat.  — 

Die  Salze  des  Thioanilins  reagiren  durchweg  sauer,  auch  stark 
verdünnte  Lösungen  tingiren  Fichtenholz  schön  orangefarben.  Chlor- 
wasser filrbt  die  Lösungen  zunächst  bräunlichroth ,  worauf  —  rasch 
beim  Schütteln  —   dunkelbraune,  bei  stark  überschüssigem  Chlor  aber 
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ferridhydratfarbene  Flocken  ausfallen.  Ealiumchromat  |fälU  violette 
Flocken,  die  Weingeist  violett  löst.  Eisenchlorid  veranlasst  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  in  der  Hitze,  eine  intensiv  blaue  bis  blauviolette 
Färbung;  dieselben  Farbenerscheinungen  erfolgen,  wenn  man  mit  nur 
wenig  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erhitzt,  ein  Ueberschuss  an  beiden 
Reagentien  provocirt  rostfarbene  Flocken  wie  das  freie  Chlor.  —  Das 
Thioanilin  verträgt  auch  siedende  concentrirte  Schwefelsäure  ohne  zu 
verkohlen;  es  wird  von  der  erhitzten  Säure  zunächst  farblos  gelöst, 
dann  färbt  sich  die  Lösung  tiefblau,  schliesslich  violett.  Wird  nun, 
oder  besser  bei  der  Blaufärbung,  in  Wasser  gegossen,  so  entsteht  eine 
prachtvoll  rothe  Lösung.  —  Die  hier  angeführten  insgesammt  recht 
empfindlichen  Reactionen  erlauben  das  Thioanilin  ^)  mit  grosser  Leich- 
tigkeit nachzuweisen. 

Das  Thioanilin  ist,  wie  die  haloYdirten  Aniline,  eine  sehr  bestän- 
dige Verbindung.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  bei  200®  noch 
gar  nicht,  bei  250®  langsam  und  selbst  gegen  300^  nicht  rasch  zer- 
setzt. Nach  einstttndigem  Erhitzen  auf  letztere  Temperatur  war  noch 
viel  Base  unverändert.  Die  Zersetzung  liefert,  ohne  dass  merklich 
Schwefelwasserstoff  auftritt,  viel  Anilin  und  ein  dunkelgrünes  schwe- 
felreiches Harz,  von  diesem  bleibt  Einiges  smaragdfarben  gelöst,  die 
Hauptmasse  fällt  krustenförmig  heraus.  Eine  Schwefelbestimmung  er- 
gab 34,59  Proc.  Schwefel.  Hiernach  erfolgt  zugleich  eine  Entschwef- 
lung und  Mehrschwefiung;  beiläufig  verlangt  ein  Trithioanilin  34,70 
Proc.  Schwefel. 

Weingeistige  Kalilösung  ist  gegen  200®  noch  ohne  Wirkung  auf 
das  Thioanilin,  ebensowenig  reagirt  geschmolzenes  Aetzkali  bei  230 
bis  250®  —  wenigstens  trat  kein  Anilin  auf  und  war  scheinbar  alle 
Base  bis  an  eine  Bräunung  intact  geblieben. 

Nascirender  Wasserstoff  aus  Zinn  und  Salzsäure  oder  Natrium- 
amalgam und  Wasser  hatte  weiter  keinen  Einfluss,  als  dass  zunächst 
etwas  Schwefelwasserstoff  auftrat;  später  unterblieb  jede  Einwirkung. 
Der  Schwefelwasserstoff  dürfte  an  spurweisen  Beimengungen  liegen. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Thioanilin  unter  dunkelgrü- 
ner Färbung  —  wird  erwärmt,  so  erfolgt  eine  sehr  heftige  Reaction, 
wobei  Ströme  von  Untersalpetersäure  entweichen.  Hiebei  entsteht  viel 


1)  Wir  haben  die  Möglichkeit  isomerer  Thioaniline  nicht  ausser  Acht 
gelassen,  sind  indessen  auf  kein  ausreichend  genügendes  Indicium  gestossen. 
Immerhin  müssen  wir  anführen,  dass  die  rohe  ans  Aeth  er -Weingeist  durch 
Schwefelsäure  gefällte  Thioverbindung  ein  in  Wasser  unlösliches  'Sulfat 
enthält.  Die  Base  aus  diesem  Sulfat  war  nicht  krystallisirt  zu  erhalten, 
^ab  indesäen  genau  die  sämmtlichen  so  sehr  characteristischen  Reactionen 
des  Thioanilins.  Das  Chlorbydrat  hatte  den  theoretisch  erforderten  Salz- 
säuregehalt. Gef.  25,04  und  25,03  Proc.  Salzsäure,  her.  25.26  Proc.  Merk- 
würdig bleibt  indessen,  dass  Salzlösungen  dieser  Base  theils  durch  Schwe- 
felsäure gefällt  wurden;  der  Niederschlag  hatte  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  basischen  Thioanilinsulfats.  Hiernach  scheinen  weitere  Ver- 
suche angezeigt  zn  sein. 
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Schwefelsäure  und  Pikrinsäure ,  ein  Theil  des  Schwefels  bleibt  indes- 
sen, wenn  auch  stundenlang  gekocht  wurde,  organisch  verbunden  — 
wahrscheinlich  als  eine  Nitrosulfosäure.  Das  sorgfältig  gereinigte 
Kaliumpirat  gab    14,64  Proc.  Kalium,    ber.    14,66  Proc. 

Thioaceianilid  C6H4.N<S^^^^ 

Entsteht  auf  Zusatz  von  Chloracetyl  zu  der  Benzoilösung  der 
Tbiobase.  Die  ganze  Flüssigkeit  wird  zum  Brei;  man  presst  es,  ex- 
trahirt  mit  Wasser,  um  das  beigemischte  Chlorhydrat  zu  eutfernen 
und  krystallisirt  die  rückständige  Acethylverbindung  aus  Wein- 
geist um. 

Besser  als  mit  Chloracetyl  erhält  man  die  Acetylverbindung^ 
wenn  man  die  Tbiobase  und  überschüssigen  Eisessig  mehrstündig  un- 
ter Rückfluss  sieden  lässt.  Die  saure  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  krystallisirten  Magma  von  Thioacetanilid ,  dieses  wird  mit 
Aether  abgewaschen  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Eine  Verbrennung  des  ersten  Präparates  gab  63,63  und  5,29  Proc. 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  eine  Schwefelbestimmung  10,69  Proc; 
das  Mittel  zweier  Schwefelbestimmungeu  im  zweiten  Präparat  war 
10,72  Proc.  Die  Formel  der  Acetylverbindung  verlangt  64,0  5,33 
und  10,67  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel. 

Das  Thioacetanilid  löst  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  kaum  in  Wasser.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  feinen  weissen,  oft  etwas  flachen  Nadeln.  Schmelz- 
punct  des  Chloracetylpräparates  213,5,  des  andern  Präparates  215^. 
-  Von  verdünnter  siedender  Schwefelsäure  wird  die  Acetylverbindung 
leicht  zersetzt,  wobei  Essigsäure  und  Thioanilinsnlfat  entstehen. 

Thiomlfocarhanilid.  Werden  Thioanilin  und  Schwefelkohlenstoff 
in  weingeistiger  Lösuog  erhitzt,  so  entweicht  bald  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff, allmälig  fallen  leicht  gelbliche  Flocken  heraus.  Die  Ab- 
Scheidung  hält  mehrere  Tage  an.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
mit  Weingeist  und  Aether  gewaschen ,  dann  mit  Schwefelkohlensteff 
ausgekocht,  um  Schwefel,  der  aus  Schwefelwasserstoff  entstanden  sein 
konnte,  wegzunehmen. 

Wie  schon  das  Reinigungsverfahren  zeigt,  ist  das  Thioanilin  — 
Scbwefelkohlenstoffproduct  in  den  geläufigen  Lösungsmitteln  nicht  oder 
doch  kaum  löslich.  Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  61,63  4,41 
21,5  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel;  ein  zweites  Prä- 
parat enthielt  22,83  Proc.  Schwefel.  Die  Formel  a.  verlangt  63,29 
4,64  20,25  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel,  die  Formel 
b.  60,47  3,88  und  24,8  Proc. 
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a. 
C6H4.NH2 

> 

C6H4.N— H 

/ 
C6H4.N— H 

> 

C6H4.NH2 

Hiernach  ist  das  Thioanilin  -  Schwefelkohlenstoffproduct  ein  vari- 
irendes  Gemisch  zweier  Snlfocarbverbindungen.  Die  Mischang  ist 
mikrokrystallinisch ,  sie  schmilzt  unter  Zersetzung  erst  bei  höherer 
Temperatur.  Ooncentrirte  siedende  Salzsäure  wirkt  ziemlich  langsam 
ein,  wobei  Schwefelwasserstoflf,  Kohlensäure  und  Thioanilin  entstehen. 
Ein  senfölartiges  Product  wurde  nicht  beobachtet  —  mnss  also  we- 
nig beständig  sein. 

Harzproducte  der  Anilinschweflung.  Wir  haben  früher  erwähnt, 
dass  die  directe  Anilin  seh weflung  nebenbei  reichliche  Harzbildungen 
mit  sich  bringt.  Es  schien  Interesse  zu  haben,  deren  Schwefelgehalt 
kennen  zu  lernen,  um  über  die  Maximalschweflung  bei  überschüssigem 
Anilin  eine  Vorstellung  zu  erhalten.  Die  rückständigen  Harze  (siehe 
beim  Thioanilin)  wurden,  um  allenfalls  noch  adhäiirende  Base  zu  ent- 
fernen, anhaltend  mit  salzsaurem  Wasser  ausgekocht.  Das  Harz  bil- 
dete nun  eine  schwarzgrünlicbe ,  harte,  spröde,  heiss  jedoch  pechige 
und  fadenziehende  Masse,  welche  in  concentrirter  Salzsäure  nicht  un- 
löslich war.  Um  die  geringe  Basicität  scheidungsweise  zu  verwerthen, 
digerirten  wir  das  Harz  mit  warmer  concentrirter  Salzsäure;  das 
dunkle  Harzextract  wurde  in  Wasser  gegossen,  was  eine  reichliche 
Fällung  veranlasste,  die  durch  überschüssiges  Ammoniak  noch  grös- 
ser wurde. 

Das  ausgeschiedene,  abgewaschene,  bei  120^  getrocknete  Harz 
enthielt  20,87  Proc.  Schwefel.  Es  entspricht  dies  genau  dem  Schwe- 
felgehalt eines  einfach  geschwefelten  Thioanilins.  Verlangt  20,7 S 
Proc.  Schwefel.  Da  die  Uebereinstimmung  eine  blos  zufällige  sein 
konnte,  wurde  das  analysirte  Harz  wiederum,  wie  früher,  mit  concen- 
trirter Salzsäure  behandelt,  dann  der  Schwefelgehalt  im  ungelösten 
wie  im  gelöst  gewesenen  Theile  bestimmt.  Er  hatte  sich  nicht  ver- 
ändert. Gef.  20,54  und  20,82  Proc.  Schwefel.  Merkwürdigerweise 
war  auch  das  bei  der  ersten  Salzsäureextraction  ungelöst  gebliebene 
Harz  nicht  höher  geschwefelt.  Wir  haben  es  aus  alkoholischer  Lös- 
ung in  zwei  Portionen  abgeschieden.  Der  Schwefelgehalt  wurde 
wieder  zu  20,51  und  20,60  Proc.  gefunden.  —  Derselbe  Schwefelgehalt, 
20,80  Proc-,  bewährte  sich  für  die  Harzzugabe  bei  einer  andern  Dar- 
stellung von  Thioanilin.  Auch  die  Elementaranalysen  zweier  Harz- 
fracUonen  führten  zur  Formel  eines  einfach  geschwefelten  Thioanilins 
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Cef.  62,44  4,72,  dann  62,56  4,S0  Proc.  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff ; 
ber.  62,34  nnd  4,67  Proc. 

Hiernach  ist  das  Harz  wohl  zweifellos  ein  chemischem  Individnnm. 
Seine  Beziehnngen  znm  Thioanilin  giebt  die  Gleichung: 
C6H4.NH2  C6H4.NH8 

C6H4.NH2  C6HS.NH2 

+82— HaS  +  sC 
C6H4.NH2  C6HS.NH2 

C6H4.NH2  C6H4.NH2 

Das  ans  concentrirter  Salzs&nre  wiederholt  fractionirte  Harz  bil- 
det helle  Flocken,  schmilzt  gegen  100^  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  zn 
einer  honiggelben  Masse.  Goncentrirte  erhitzte  Schwefels&nre  löst  das 
Harz '  zunächst  farblos,  wird  dann  chromoxydgrtln ,  endlich  bräunlich- 
violett.  Eingiessen  in  Wasser  brachte  hier  in  keinem  Stadinm  eine 
beachtenswerthe  Farbenerscheinung. 

unter  Zuzug  von  Bleiglätte  geschwefeltes  Harz  enthielt  an  35,7 
Proc.  Schwefel,  aus  diesem  mit  Salzsäure  gezogenes  Educt  an  25 
Proc.  Doch  ist  zu  bertlcksichtigen ,  dass  der  Anilintlberschuss  bei 
Darstellung  fast  null  war. 

Die  vorerwähnten  Analysen  zeigen,  dass  bei  stark  überschüssi- 
gem Anilin  und  directer  Schweflung  auf  1  Mol.  Base  maximal  1V2 
Acquivalente  Schwefel  fixirt  werden.  Wie  weit  die  Substitution  im 
Anilin  bei  überschüssigem  Schwefel  gehen  kann^  werden  wir  gelegent- 
lich noch  ermitteln. 

Thiotoluidin. 

Wie  das  Anilin  entwickelt  auch  das  Toluidin,  wenn  man 
es  mit  Schwefel  erhitzt,  reichlich  Schwefelwasserstoff.  Wir  haben 
uns  indessen  auf  das  Bleioxydverfahren  beschränkt. 

Da  die  Schweflung  hier  noch  leichter  erfolgt  wie  beim  Anilin, 
wurde  nicht  über  140<>  erhitzt,  im  üebrigen  verfuhr  man  wie  früher. 
Neben  dem  Thiotoluidin  entstehen  schwefelreiche  Harze.  Sie  bleiben 
grossentheils  ungelöst,  wenn  man  das  rohe  trockene  Chlorhydrat  in 
Wasser  aufnimmt;  ihre  Abscheidung  wird  durch  partielle  Fällung 
vervoUstHndigt.  Ist  dies  geschehen,  so  giebt  überschüssiges  Alkali 
ein  reichliches  Präcipitat  von  gelblicher,  sofort  fester  Thiobase.  Diese 
wird  als  salzsanres  Salz  mehrfach  ans  stark  saurer  Lösung  umkry- 
stallisirt ,  wieder  abgeschieden  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 
Gef.  im  Mittel  zweier  Bestimmungen  68,79  6,74  13,47  Proc.  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Schwefel;  die  Formel  C14H16N2S  verlangt: 
68,85  6,56  und  13,11  Proc. 

Das  Thiotoluidin  löst  sich  leicht  in  Aether,  ziemlich  leicht  in 
Weingeist,  in  Wasser,  auch  in  heissem,  dagegen  nur  wenig.  Aus 
Weingeist  krystallisirt  die  Thiobase  in  grossen  farblosen,  dem  Naph- 
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talin  ähnlichen  Blättern,  mehr  benzoesänreartig  aas  den  eigenen  Salz- 
lösnngen.  In  diesen  löst  sie  sich  weit  leichter  als  in  reinem  Wasser. 
Das  Thiotoluidin  ist  gerueh-  und  geschmacklos,  reagirt  neutral  und 
schmilzt,  wie  übereinstimmende  Versuche  ergaben,  bei  102,5 — 103<^. 
Stark  erhitzte  Base  entwickelt  kratzende  Dämpfe  und  zersetzt  sich 
äbnlloh  wie  Thioanilin. 

Das  Thiotoluidin  bildet  zweisäurige  Salze,  welche  gut  krystalli- 
siren,  indessen  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden.  Sie  reagi- 
ren  hiemach  stark  sauer. 

Thiotoluidinchhrhydrat ,  CHH16N2S.2HCI.  Anhydrisches  Salz. 
Mittel  zweier  Bestimmungen  22,68  und  10,25  Proc.  Salzsäure  und 
Schwefel,  her.  23,02  und  10,09  Proc.  —  Wird  aus  salzsaurem  Was- 
ser in  langen  farblosen  und  schön  glänzenden  Prismen  erhalten.  Pla- 
tinchlorid fällt  aus  concentrirten  Lösungen  feine  gelbe  Nadeln  der 
Doppelverbindung  C14H16N2S.2HCI +PtCl4,  Gef.  im  bei  100«  ge- 
trockneten Salz  29,65  Proc.  Platin,  her.  30,13  Proc.  Verdünnte 
Lösungen  des  Ghlorhjdrata  verhalten  sich  gegen  Platinchlorid  wie  die 
entsprechende  Anilinverbindung. 

Thiotoluidinsulfat  C14H16N2S.H2SO4.  Gef.  28,96  und  28,77 
Proc.  Schwefelsäure,  her.  28,66  Proc.  —  Präcipitirt  aus  alkoholischen 
Lösungen  der  Base  als  blendend  weisser  anhydrischer  Niederschlag. 
Wird  durch  kochendes  Wasser  unter  Abscheidung  von  Base  grossen- 
theils  zersetzt,  krystallisirt  dagegen  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
in  wawellitähnlichen  Nadelgruppen,  die  2  Molecüle  Krystallwasser  ent- 
halten.   Gef.  9,39,  her.  9,55  Proc.  Wasser. 

Erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Thiotoluidin  zunächst 
farblos,  dann  erfolgt  malagafarbene  Bräunung.  Saure  Lösungen  der 
Base  werden  durch  Erhitzen  mit  Oxydationsmitteln  (wie  Eisenchlorid, 
Kaliumbichromat  und  Salzsäure  u.  s.  w.)  zuerst  gelb,  dann  braunroth, 
hierauf  himbeerroth  tingirt,  endlich  fallen  dunkle  Flocken  heraus. 
Durch  Chlorwasser  entsteht  schon  in  der  Kälte  eine  tief  gelbrothe 
Färbung. 

Noch  mögen  hier  einige  wenn  auch  wenig  erspriessliohe  Ver* 
suche,  Benzol  zu  schwefeln,  angeführt  werden. 

Wird  Benzol  durch  siedenden  Schwefel  gejagt,  so  macht  sich 
Schwefelwasserstoff  bemerkbar;  das  Destillat  enthält  ein  Gel,  welches 
wie  Mercaptan  riecht,  indessen  in  nicht  genügender  Menge  erhalten 
wurde.  Aehnliche  Widerwärtigkeiten  brachte  auch  die  Bleioxyd-Schwe- 
felreaction.  Energischer,  also  wie  die  Pentahaloldverbindungen ,  rea- 
girt fünffach  Schwefelphosphor.  Die  Mischung  liefei*t  schon  am  Rüek- 
flusskühler  reichlich  Schwefelwasserstoff;  das  Reactionsproduct  ist  je- 
doch nicht  destiUirbar  und,  wie  es  scheint,  stets  phosphorhaltig. 
( Phenylthiophosphate  ?) 

Rothglühender  Spiessglanz  wird  bekanntlich  durch  Wasserstoff 
leicht  reducirt.  Auch  Benzol  giebt  c.  p.  stromweise  Schwefelwasser- 
stoff;   ausser  wenig  stinkendem  Gel  war  indessen  nur  ein  naphtalin- 
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ähnlicher,  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger  und  kümaelartig  rie- 
chender Körper  entstanden.  Dies  sind  die  Eigensohaften  des  Biphenyls, 
WjBlches  bei  hohen  Hitzegraden,  wie  bekannt,  direct  aus  Benzol  ent- 
st^t  Unsere  sorgfältig  gereinigte  und  zweimal  mit  Wjwserdämpfen 
übergetriebene  Substanz  schmolz  schon  bei  65^,  für  Dipfaneyl  werden 
70,5<)  angegeben.  Eine  Elementaranalyse  beseitigte  indessen  jeden 
Zweifel.  6ef.  93,30  und  6,48  Proc.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
ber.  für  Diphenyl  93,50  und  6,50  Proc. 

Das  Schwefelantimon  scheint  im  Wesentlichen  nur  die  Diphenyl- 
wandlung  des  Benzols  zu  beschleunigen. 

Zum  Schlnss  wollen  wir  noch  hervorheben,  dass  das  Thioanilin 
und  Thiotoluidin  den  ersten  sicher  constatirten  Fall  einer  directen 
Schweflung  organischer  Substanzen  bilden.  Wie  der  Schwefel  werden 
sich  wahrscheinlich  auch  Selen  und  Tellur  in  organische  Verbindun- 
gen einführen  lassen.  Die  Analogie  mit  der  Halogengmppe  wäre  dann 
eine  vollständige. 

Noch  haben  wir  der  angenehmen  Pflicht  zu  genügen,  Herrn  A. 
Mylius,  von  der  rühmlichst  bekannten  Firma  J.  R.  Oeigy  in 
Basel,  unsem  besten  Dank  auszusprechen  für  die  Liberalität,  womit 
er  uns  unbeschränkte  Quanta  chemisch  reiner  Benzolderivate  zur  Ver- 
fügung stellte.  I 

Zürich,  25.  April  1871. 
Universitätslaboratorium. 


Untennichung  des  indischen  Oeraniumöls. 

Ven  Dr.  Oscar  Jacobsen. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  232.) 

Verf.  hat  2  Sorten  käuflichen  Qeraniumöls  untersucht;  beide 
enthielten  Spuren  von  Kupfer,  welchen  vielleicht  die  grünliche  Fär- 
bung des  Oels  zuzuschreiben  ist;  ausserdem  war  die  eine  Sorte  (sp. 
Gew.  0,887  bei  20 O)  mit  etwa  8  Proc.  Weingeist,  die  andere,  etwas 
dickflüssigere  (sp.  Gew.  — «  910  bei  20®)  dagegen  mit  reichlich  20 
Proc.  eines  fetten  Oels  verfälscht;  die  letztere  Sorte  reagirte  in  Folge 
eines  Gehaltes  an  Baldriansäure  deutlich  sauer,  die  erste  dagegen  nur 
ganz  schwach  sauer.  Abgesehen  von  diesen  Verunreinigungen  fand 
Verf.  im  Geraniumöl  nur  einen  einzigen  wesentlichen  Bestandtheil,  nud 
zwar  ein  nach  wiederholtem  Fractioniren  ganz  constant  bei  232  bis 
233^  siedendes  Oel  C\offi%0,  welches  Verf.  Geraniol  nennt;  dieses 
Ergebniss  steht  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  Gladstone's 
(Jahresber.  1863.  548),  dass  das  Geraniumöl  mehrere  durch  Destilla- 
tion kaum  zu  trennende  Körper  enthalte. 

Das  Geraniol  ist  isomer  mit  dem  Bomeol  und  mit  den  wesent- 
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liehen  Bestandtheilen  des  Cajeputöls,  des  Hopfen  öls,  des  Corianderöla 
und  des  Oels  von  Osmitopsis  »asteriscoldes.  Es  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende,  optisch  unwirksame  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Was- 
ser, mit  Ajkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  riecht 
sehr  angenehm  rosenartig,  wird  bei  — 15®  nicht  fest:  verändert  sich 
an  der  Luft  nur  sehr  allmälig  unter  Sauerstoffaufnahme  und  hinter- 
lässt  dann  bei  der  Destillation  eine  braune  dickflüssige  Masse,  wie 
sie  auch  aus  dem  rohen  Geranmmöl  in  wechselnden  Mengen  zurück- 
bleibt; sp.  Gew.  =0,8851  bei  15«  und  ««0,8813  bei  21«.  —  Er- 
wärmt man  Geraniol  mit  frisch  geschmolzenem  und  gepulvertem 
Chlorcalcium  auf  höchstens  50«,  kühlt  dann  die  in  trockener  Luft  fil- 
trirte  Lösung  längere  Zeit  auf  — 10«  ab,  so  entsteht  eine  krystalli- 
sirte  Verbindung  2CioHi80-^OaOl2,  die  durch  stärkeres  Erhitzen  so- 
wie durch  Wasser  sofort  zersetzt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kaiiumhydrat  auf  Geraniol  entsteht  Baldriansäure;  ge- 
ringe Mengen  der  letzteren  entstehen  auch  schon  bei  längerem  Kochen 
mit  Barytwasser  oder  Kalilauge.  Eine  neutrale  Lösung  von  Kalium- 
permanganat bildet  ebenfalls  Baldriansäure  und ,  falls  die  Erwärmung 
nicht  vermieden  wird,  auch  niedrigere  Glieder  der  Fettsäurereihe, 
namentlich  Essigsäure.  Trägt  man  Geraniol  allmälig  in  ein  heisses 
Gemenge  von  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  ein,  so 
destilllrt  vorzugsweise  Essigsäure  neben  wenig  B&ldriansäure,  während 
im  Rückstand  Bemsteinsäure  bleibt.  —  Erhitzt  mau  Geraniol  mit  Sal- 
petersäure von  1,2  sp.  Gew.,  so  tritt  eine  heftige  Reaction.  ein;  ne- 
ben flüchtigen  Producten,  unter  welchen  sich  Nitobenzol  und  Blau- 
säure befinden,  entsteht  zunächst  eine  gelbe  harzartige  Säure,  nach 
längerem  Kochen  enthält  die  Flüssigkeit  nur  Oxalsäure  aber  keine 
der  Camphersäure  entsprechende  Verbindung.  Erwärmt  man  nur  bis 
80«  und  unterbricht  die  Einwirkung  vor  der  heftigen  Reaction  durch 
Wasserzusatz,  so  entstehen  verschiedene  flüssige,  campherartig  rie- 
chende Producte,  deren  Siedepuncte  theils  niedriger,  theils  höher  lie- 
gen als  der  des  Geraniols. 

Säuren  verbinden  sich  mit  dem  Geraniol  unter  Wasseraustritt  zu 
Aethern,  welche  denjenigen  des  Borneols  entsprechen.  Geraniolchlorid 
CioünCl  entsteht,  wenn  man  Salzsäuregas  durch  Geraniol  leitet,  oder 
letzteres  mit  starker  wässriger  Salzsäure  stundenlang  auf  80  bis  90« 
erhitzt;  ist  eine  gelbliche  ölartige,  optisch  inaktive  Flüssigkeit;  wird 
bei  15«  nicht  fest,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  riecht  eigen thüm- 
lich  campherartig  aromatisch;  sp.  Gew.  ^=1,020  bei  20«.  Silberni- 
trat fällt  schon  in  der  Kälte  augenblicklich  und  vollständig.  Alko- 
holische KaUlauge  oder  Ammoniakflüssigkeit  zersetzen  in  der  Kälte 
langsam,  leicht  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Gera- 
niolbromd  und  Geranioljodid  entstehen,  wenn  man  das  Chlorid  in 
alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Bromkalinm 
oder  Jodkalium  zersetzt,  als  schwere  ölige  Flüssigkeiten,  die  noch 
leichter  Doppelzersetzung  zeigen  als  das  Chlorid:  das  Jodid  bräunt 
sich  an  der  Luft  nnd  am  Licht.     Aehnliche  aus  den  entsprechenden 
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kalininsalzeD  zu  erhaltende  Körper  sind  das  Geranlolcyunid,  Gcrani- 
oirliodanid,  das  baldriansaure,  zitmntsaure  und  benzoesanre  Gera- 
niol;  die  beiden  letzteren  entstehen  auch  bei  mehrstOndigem  Erhitzen 
von  Geraniol  mit  Zimmtsäare  oder  Benzoesäure  auf  200^,  sie  sind 
dickflüssig,  werden  aber  auch  bei  — 10 ^  nicht  fest.  Keiner  dieser 
Aether  ist  unverändert  destiliirbar.  —  Geranioläiher  CiaHziO  ent- 
steht, wenn  man  Geraniolchiorid  mit  Gerauiol,  oder  auch  mit  sei- 
ner 3'  bis  4fachen  Menge  Wasser  einige  Zeit  auf  180 — 200^  erhitzt; 
ferner  wenn  man  Geraniolchiorid  längere  Zeit  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge im  Wasserbad  erwärmt;  das  durch  Wasser  abgeschiedene  und 
getrocknete  Prodnct  ist  über  Aetzkali  zu  rectificiren ;  er  bildet  eine 
farblose,  pfeffermdnzartig  riechende,  auf  Wasser  schwimmende,  bei 
187 — 190^  siedende  Flüssigkeit.  —  Geraniolsulftd  entsteht  aus  dem 
(Morid  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach  -  Schwefelkalium, 
als  gelbliche,  in  Wasser  untersinkende,  sehr  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit;  giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  in  Alkohol  unlösliche 
Verbindung;  ist  nicht  destiliirbar,  beim  Erhitzen  entweicht  schweflige 
Säure,  und  das  Destillat  besteht  grösstcntheils  aus  dem  Terpen  des 
Geraniols  —  Geranien  floÄe  entsteht  durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Ghlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid  auf  Geraniol. 
Farblose,  leicht  bewegliche,  optisch  inaktive  Flüssigkeit,  riecht  eigen- 
thümlich,  an  frische  Möbren  erinnernd;  siedet  nach  wiederholter,  zu- 
letzt über  Natrium  vorgenommener  ßectification  bei  162 — 164<>;  sp. 
Gew.  0,842—0,843  bei  20^.  —  Oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch  un- 
ter reichlicher  Ozonbildung.  Mit  Salzsäure  entsteht  ein  flüssiges 
Chlorhydrat.  Ein  Hydrat  wurde  nach  der  von  Wiggers  für  das 
Terpin  angegebenen  Darstellungsmethode  nicht  erhalten.  Salpetersäure 
bildet  dieselben  Oxydationsproducte  wie  aus  den  isomeren  Terpen- 
tinölen. 


Ueber  die  Destillationsproducte  eines  Gemenges 
von  buttersaurem  und  essigsaurem  Kalk. 

Von  Dr.  Ferdinand  Grimm. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  137,  249.) 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Kaliumbutyrat  und  Kali- 
umacetat  erhielt  Verf,  Aceton,  Butyron,  Propylmethylketon  und 
Aethylmelhylketon.  Näher  untersucht  wurden  nur  die  beiden  letz- 
teren Körper;  von  dem  Butyron  hat  Verf.  festgestellt,  dass  es  weder 
mit  Natrium-  noch  mit  Ammoniumbisulfit  eine  Verbindung  eingeht,  im 
Gegensatz  zu  Limpricht's  Angabe  (Ann.  Gh.  Pharm.  108,  184). 
Verif.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  unter  den  bekannten  Ketonen 
nur  diejenigen  sich  mit  Bisulfiten  verbinden,  welche  Methyl  enthalten, 
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während  diese  Verbindbarkeit  dem  Diätbylketou,  dem  Propylätbylketod 
und  dem  Dibutylketon  abgeht. 

Propyimeihyiketon  C&EioO.  Die  bei  der  Destillation  eines  Ge- 
menges der  genannten  Kaiiumsalze  erhaltene  Flüssigkeit  begann  bei 
60^  zu  sieden  und  war  bei  320  <^  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  Rflek- 
standes  vollständig  übergegangen,  ohne  einen  irgendwie  constanten  Siede- 
punct  erkennen  zu  lassen.  Der  bei  abermaliger  Rectification  zwischen  85 
und  120<^  siedende  Antheil  wurde  mit  Natriumsulfit  behandelt,  die  abge- 
pressteVerbindung  mit  Natriumcarbonat  zerlegt;  allein  auch  die  wiederum 
abgeschiedene  Flüssigkeit  zeigte  kernen  einigermassen  constanten  Siede- 
punct,  weshalb  sie  nochmals  mit  Natriumbisulfit  behandelt  wurde. 
Die  wieder  durch  Natriumcarbonat  abgeschiedene  Flüssigkeit  ging 
nach  dem  Entwässern  über  geschmolzenem  Kaliumcarbonat  bei  ein- 
gesenktem Thermometer  zwischen  80  und  110<^  über,  durch  wieder- 
holtes Fractioniren  konnte  daraus  ein  constant  zwischen  99  und  101® 
siedendes  Keton  von  der  Zusammensetzung  C5H10O  abgeschieden 
werden.  —  Dieses  Propyhnethylketon  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  acetonartigem ,  aber  weit 
weniger  penetrantem  Geruch  und  dem  spec.  Gew.  0,8078  bei  18,5® 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser,  re- 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  und  wird  bei  längerem 
Stehen  mit  Kaliumcarbonat  an  der  Luft  nicht  verändert.  Seine  schön 
krystallisirenden  Verbindungen  mit  Bleisulfaten  sind  trocken  luftbe- 
ständig, werden  aber  schon  durch  kochendes  Wasser,  leichter  noch 
und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Alkalicarbonate  zer- 
legt; die  Natriumverbindung  enthielt  11,75  Proc.  Natrium,  woraus 
Verf.  die  Formel  C5H9NaO,S02  +  l  V2H2O  ableitet.  —  Mit  diesem 
Keton  stimmt  Frankland  und  Duppa's  äthylirtes  Aceton  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  271)  in  allen  Eigenschaften  überein;  wahrscheiu- 
lich  sind  aber  auch  damit  identisch  das  Propion  von  Limpricht 
und  V.  üslar  (Ann.  Ch.  Pharm.  94,  327)  und  das  Butyrylme- 
thylür  von  Friedel  (diese  Zeitschr.  N,  F.  5,  486),  obwohl  die 
Siedepuncte  der  beiden  letzteren  Verbindungen  (110®  und  111®)  ab- 
weichend angegeben  sind.  —  Verf.  hat  auch  durch  Einwirkung  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  das  Keton  den  Pseudoamylalkohol  und 
dasPinakon  dargestellt,  die  Friedel  (a.a.  0.)  bereits  aus  seinem  Buty- 
rylmethylür  erhalten  hat.  Den  Siedep.  des  Alkohols  fand  Verf.  bei 
118  bis  120®,  den  des  Pinakons  bei  225—230®;  letzteres  erstarrte 
bei  ruhigem  Stehen  allmälig  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Aethylmethylketon  CÜ{%0\  aus  den  niedriger  siedenden  Antheilen 
des  erhaltenen  Ketongemisches  konnte  Verf.  eine  bei  77 — 79®  sie- 
dende, acetonartig  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  vom 
sp.  Gew.  0,8063  bei  15,3®  isoliren.  Sie  liefert  durch  Oxydation 
Essigsäure,  stimmt  auch  sowohl  in  ihren  Eigenschaften  als  in  ihrer 
Zusammensetzung  mit  dem  bereits  bekannten  Aethylmethylketon  über- 
ein und  wird  daher  vom  Verf.  als  identisch  mit  diesem  betrachtet  — 
Limpricht   und  v.  üslar's  (a.  a.  0.)  bei  66®  siedendes  Propylal 
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konnte  Verf.  aus  dem  gut  getrockneten  Ketongemisch  (nicht  abscheiden ; 
Verf.  fand  aber,  daae  ein  geringer  Wassergebalt  den  Siedepnnct  die- 
ses Gemisches  so  verändert,  dass  em  grosser  Theii  zwischen  65  und 
66 <>  übergeht;  ebenso,  dass  wasserhaltiges  gewöhnliches  Aceton  erst 
über  60<>  siedet,  und  vermuthet  daher,  dass  Limpricht  u.  v.  Uslar's 
Propion  ein  noch  Wasser  enthaltendes  Gemisch  von  gewöhnlichem 
Aceton  und  Aethylmethylketon  gewesen  sei. 


Ueber  die  Naphtylpurpursäure  und  ihre  Derivate. 

Von  Dr.  Erwin  v.  Sommaruga. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  327.) 

Verf.  hat  die  naphtylpurpursanren  Salze  und  den  nach  der  Beob- 
achtung von  Blas i wetz  (Anzeig.  Wien.  Acad.  1869.  113)  bei  Dar- 
stellung dieser  Salze  entstehenden  blauen  Körper,  den  Verf.  Indophan 
nennt,  näher  untersucht. 

1.  Naphtyipurpursäure.  Zur  Darstellung  von  naphtylpurpur- 
saurem  Kalium  kocht  man  Binitronaphtol  in  dem  40fachen  Gewicht 
gewöhnlichen  Weingeistes  gelöst  etwa  1/2  Stunde  lang  am  Hückfluss- 
kühler,  während  man  gleichzeitig  allmälig  eine  concentrirte  Lösung 
von  Cyankalium,  die  mit  so  viel  Weingeist  versetzt  ist,  dass  das  Salz 
eben  nicht  herausfällt,  einfliessen  lässt ;  es  bildet  sich  anfangs  orange- 
gdbes  Binitronaphtolkalium ,  welches  allmälig  verschwindet,  während 
die  Flüssigkeit  eine  tiefbraune  Farbe  annimmt.  Man  destillirt  dann 
einen  Theil  des  stark  nach  Oyanäthyl  riechenden  Weingeists  ab,  sam- 
melt das  beim  Abkühlen  der  Laugen  sich  abscheidende  Salz,  presst 
es  aus  und  krystallisirt  es  aus  Wasser  um.  Das  naphtylpurpursäure 
Kalium  CwH^NzOaK  besteht  aus  sehr  löslichen,  mikroskopischen, 
braunen,  am  Rand  durchsichtigen  Blättchen.  Feucht  scharf  ausge- 
presst  zeigt  es  grünen  metallischen  Reflex,  durch  blosses  Ausbreiten 
auf  Papier  getrocknet  erscheint  es  dagegen  glanzk)s  und  dunkelbraun. 
Auch  die  übrigen  naphtylpurpursauren  Salze  sind  schwer  rein  zu  erhalten, 
krystallisiren  schlecht  und  besitzen  weder  die  äussere  Schönheit,  noch 
die  rdnen  Farbentöne  der  Lösung  der  purpursauren  Verbindungen 
anderer  Radicale.  Das  Ammoniaksalz  Ci\H%N%0\(NH\)  scheidet  sich 
b^m  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
Salmiaklösung  allmälig  aus  und  kann  aus  Wasset  umkrystallisirt 
werden;  abgepresst  hat  es  etwas  intensiveren  Metallglanz  als  das 
Kaliumsalz;  die  Lösung  ist  dunkelrothbraun.  Das  Baryumsalz 
{C\\H^N%Oi)iBa^  das  Caiciiimsalz  {Ci\IkNzOi)^Ca^  das  Strontium- 
salz und  die  Salze  mit  schweren  Metallen  sind  dunkelbraune  amorphe 
Niederschläge.  —  Die  Naphtylpurpursäure  lässt  sich  nicht  unzer- 
setzt  aus  ihren  Salzen  abscheiden. 

Die  Naphtylpurpursäure  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

CioH6(N02)20  +  2CNH  +  H2O  =  Gl  1 H7  N3O4  +  CO3 -f  NH3 
Binitronaphtol  Naphtylpurpursäure 
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Da  die  PlieDyipurpnrsäure  nach  der  Gleichung: 
C6H3(N02)30 +3CNH  +  H20  =  CgHöNöOe +CO2 +NH3 
Trinitrophenol  Phenylpurpursäure 

und  die  Cresylpurpursäure  nach  analoger  Gleichung  entstehen,  so 
läBst  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die  Anzahl  der  in  Reaction  treten- 
den Cyanwasserstoffmolecüle  gleich  der  Anzahl  der  NCh-Gruppen  ist, 
welche  die  Nitroverbindung  enthält.^)  Dieser  Annahme  widerspricht 
die  von  Pfaundler  und  Oppenheim  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,469) 
aufgestellte  Bildungsgleichung  der  Metapurpursäure : 

C6H4(N02)20  +  3CNH+H20  — C8H6N4O4+CO2+NH3 
Binitrophenol  Metapurpursäure 

Verf.  hat  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Benedikt  die  Versuche 
von  Pfaundler  und  Oppenheim  wiederholt  und  gefunden,  dass  der 
Metapurpursäure  die  Formel  C7H5N3O4  zukommt,  dass  deren  Bildung 
also  nach  der  Gleichung  C6H4(N02)2N+2CNH-f  H20-«C7H6N304 
+  C02H-NH3  erfolgt.  Pfaundler-  und  Oppenheim  schreiben 
vor ,  die  Temperatur  der  Lösung  von  Binitronaphtol  und  Cyankalium 
auf  60^  zu  erhalten;  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Reaction  sich  bei 
60 0  niemals  vollendet,  man  muss  mindestens  bis  auf  70^  kann  auch 
bis  zum  Sieden  erhitzen;  bei  niedrigerer  Temperatur  bleibt  stets  ein 
Theil  des  Binitrophenols  unzersetzt,  so  dass  Pfaundler  und  Oppeu- 
heim  ein  unreines  Präparat  in  Händen  hatten.  Reines  luetapurpur- 
saures  Kalium  löst  sich  sehr  leicht  zu  einer  dunkelrothen ,  mehr  ins 
Gelbliche  als  ins  Violette  ziehenden  Lösung,  krystallisirt  gut  in  pur- 
purbraunen Krystallen  mit  metallisch  grünem  Reflex  und  wird  bei  100^ 
nicht  verändert. 

Naphtylpurpursaure  Salze  geben  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  Binitronaphtol;  beim  Schmelzen  mit  Ka- 
liumhydrat Hemimellithsäure,  Phtalsäure  und  Benzoesäure. 

2.  Indophan,  Zur  Darstellung  erhitzt  man  in  einem  geräumigen 
Kolben  30  Grm.  Binitronaphtol  mit  2  Liter  Wasser  zum  Sieden,  fügt  Am- 
moniak zu  bis  zur  vollständigen  Lösung  und  tröpfelt  die  heisse  con- 
centrirte  Lösung  von  45  Grm.  reinem  Cyankalium  zu.  Die  Flüssig- 
kert  kommt  meist  in  beträchtliches  Schäumen;  das  bei  der  etwa  10 
Minuten  dauernden  Reaction  ausgeschiedene  Indophan  wird  sofort  ab- 
flltrirt  und  so  lange  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  bis  dieses 
farblos  abläuft.  Das  braune  Filtrat  enthält  naphtylpurpursaures  Salz, 
welches  daraus  indess  weniger  leicht  zu  gewinnen  ist  als  nach  der 
oben  beschriebenen  Darstellungsmethode  mit  Anwendung  alkoholischer 
Lösungen,  bei  welchen  sich  kein  Indophan  bildet.  —  Das  abfiltrirte 
Indophan  erscheint  als  violetter  Schlamm  mit  prächtig  grünem  Metall- 
glanz, ist  indessen  noch  keineswegs  rein,  denn  es  ist  im  wesentlichen 


1)  Nach  Versuchen  des  Verf.*s  werden  die  beiden  isomeren  Mononitro- 
phenole  unter  den  bei  den  Bi-  und  Trinitroverbindungen  eingehaltenen  Be- 
dingungen durch  Cyankalium  nicht  zersetzt,  sondern  nur  in  Kaliumsalze 
verwandelt 
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ein  Gemenge  von  freiem  Indopban  und  dessem  Kalinrnverbindang. 
Wäscht  man  es  lange  mit  siedendem  Wasser,  so  löst  sich  eine  kleine 
Menge ;  ein  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Kaliuincarbonat  zu  dem 
Waschwasser  verhindert  diese  Lösung,  während  doch  geringe  Mengen 
einer  Verunreinigung  sich  mit  brauner  Farbe  auflösen.  Zur  völligen 
Beinigung  des  Indophans  wird  der  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  erhitzt,  dann  wieder  völlig  ausgewaschen;  zur  Darstellung 
der  Kaliumverbindung  dagegen  erhitzt  man  den  Niederschlag  mit  wäss- 
riger  Kalilauge  und  wäscht  dann  bis  zum  völligen  Verschwinden  der 
Reaction,  wozu  grosse  Wassermengen  erforderlich  sind.  Ebenso  stellt 
man  aus  einem  Schlamm  von  reinem  Indophan  und  Natronlange  die 
Natriumverbindnng  dar.  Diese  beiden  Verbindungen  sind  es  haupt- 
sächlich, die  so  indigoähnlich  aussehen ;  sie  sind  blau  mit  einem  Stich 
ins  Violette  und,  namentlich  trocken,  kupferschimmernd.  Das  reine 
Indophan  ist  violett  mit  grünem  Metallglanze. 

Das  Indophan  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzin, 
Schwefelkohlenstoff  kaum  spurweise,  ein  wenig  in  geschmolzenem 
Naphtalin;  da  es  weder  krystallisirt  noch  sublimirt  noch  sublimirbar 
ist,  so  sind  die  Schönheit  und  das  Feuer  der  Farbe  fast  die  einzigen 
Anhaltspuncte  zur  Beurtheilung  der  Reinheit  der  Verbindung.  Die 
reine  Verbindung  löst  sich  in  concentrirrer  Schwefelsäure  mit  schön- 
ster Purpurfarbe  und  fällt  beim  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Wasser 
in  Flocken  wieder  aus;  auch  in  warmem  Eisessig  löst  sie  sich  ziem- 
lich leicht,  —  Die  Zusanunensetzung  des  bei  115  bis  120<^  getrock- 
neten Indophans  entspricht  der  Formel  Gj2//ioA4Ö4 ,  die  der  weniger 
andauernd  getrockneten  Verbindung  der  Formel  €22^10^^04 -j-ffzO; 
die  Kaliumverhindung  ist  CiiH^N^OiK-^IhOy  die  Natriumverbindung 
Ci^H^N^OaNü-^- H2O,  Die  Beziehungen  des  Indophans  zur  Naphtyl- 
purpursäure  lassen  sich  durch  die  Formel 

2CMBiMOi  —  2NO—2I£20===C22ffioNiOA 
Naphtylpurpursäure  Indophan 

ausdrücken.  —  Salpetersäure  erzeugt  auf  Indophan  ein  braunrothes, 
in  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe  lösliches  Oxydationsproduct.  In- 
dophan wird  durch  Kalk  und  Eisenvitriol  nicht  reducirt.  Beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  ein  dunkelgrüner  Körper, 
dann  braungelbe  Lösungen,  die  beim  Absättigen  humusartige  Körper 
fallen  lassen.  Mit  schmelzendem  Kaliumhydrat  entstehen  dieselben 
Zersetznngsproducte,  die  aus  der  Naphtylpurpursäure  entstehen. 


Ueber^  einige  Derivate  des  Cumarins. 

Von  W.  H.  Perkin. 
(Chem.  Soc.  J.  9,37.) 

Der  Verf.    ergänzt    und    berichtigt    seine  früheren  Mittheilungen 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  93  und  94).    Das  Monohromaimarin  lässt 

ZeitBckr.  f.  Chemie.    U.  Jalirg.  12    ^  y 
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sieb  am  leichtesteD  durch  Zasatz  von  alkoholischem  Kali  zu  Cumarin- 
bromid  erhalten,  welches  in  Alkohol  suspendirt  ^ist.  Das  Dibrom- 
cumarin  wird  am  leiehtesten  erhalten,  wenn  man  dem  Brom  etwas 
Jod  zusetzt.  Es  schmilzt  bei  183^,  nicht  wie  früher  angegeben,  bei 
174<*.  Das  ßMonohromcumarin  aus  der  Natrium  Verbindung  des  Brom- 
salicylaldehyds  mit  Essigsäure- Anhydrid  erhalten,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  flachen  augenscheinlich  rhombischen  Prismen,  die  bei  160® 
schmelzen.  Auf  dieselbe  Weise  hat  der  Verf.  aus  Dibromsalicylalde- 
hyd  ein  ßDibromcumarin  C9H4Br202  erhalten,  welches  in  kurzen  har- 
ten, in  Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  bei  176^  schmilzt 
und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt  wird. 

Eine  Lösung  von  Cumarin  in  Chloroform  absorbirt  Chlorgas,  ohne 
dass  sich  mehr  als  geringe  Spuren  von  Salzsäure  bilden.  Beim  Verdunsten 
bleibt  ein  honigähnlicher  Syrup  von  Cumarindichlorid  QH^Oi.Ch^ 
welcher  sich  beim  Aufbewahren  zu  zersetzen  scheint,  beim  Erhitzen 
ftlr  sich  oder  mit  alkoholischem  Kali  sich  in  aChlorcvmarin  und  Salz- 
säure spaltet.  Das  uChlorcumarin  C9H5CIO2  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemisch  von  1  Th.  Cumarin  und  3  Th.  Phosphorchlorid 
allmälig  im  Oelbade  auf  200^  erhitzt  und  die  dunkelbraune  Flüssigkeit 
mit  Wasser  behandelt.  Es  wird  durch  Destillation  und  Krystallisa- 
tion  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
flachen  Nadeln,  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  etwas  in  heissem 
Wasser.  Es  schmilzt  bei  122  — 123  <^  und  ist  demnach  verschieden 
von  dem  /UChlorcumarin,  welches  B  äs  ecke  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 
583)  aus  Chlorsalicylaldehyd  erhielt. 

Wird  Chlor  durch  eine  Lösung  von  Cumarin  und  Jod  in  Tetra- 
chlorkohlenstoflf  geleitet,  so  wird  es  rasch  absorbirt  unter  Entwick- 
lung von  Salzsäure.  Es  scheidet  sich  ein  rother  Körper  ab  und  beim 
Verdunsten  bleibt  ein  öliger  Rückstand,  der  beim  Uebergiessen  mit 
Alkohol  sich  in  einen  weissen  Brei  verwandelt  und  nach  mehrmaligem 
UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  reines  Tetrachlorcumarin  C9H2CI4O2 
ist.  Es  schmilzt  bei  144 — 1450,  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  wo- 
raus es  in  kleinen  weissen  Nadeln  krystallisirt.  Alkoholisches  Kali 
zersetzt  es  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  dem  Kaliumsalze  einer 
neuen  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchten  Säure. 

Ctmarilsäure  C9H6O3.  Beim  Erhitzen  von  aBrom-  oder  «Chlor- 
cumarin  mit  alkohoUschem  Kali  lösen  sich  diese  nach  und  nach  auf, 
aber  sobald  der  Siedepunct  erreicht  wird,  erstarrt  die  Lösung  zu  ei- 
nem Krystallbrei.  Es  wird  dann  so  viel  Wasser  als  zur  Lösung  er- 
forderlich ist  hinzugesetzt  und  die  Flüssigkeit  etwa  eine  Stunde  im 
Sieden  erhalten.  Beim  Erkalte  scheidet  sich  cumarilsaures  Kalium  in  . 
Nadeln  ab.  Aus  der  Mutterlauge  kann  eine  weitere  Menge  dieses  Salzes 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  gefällt  werden.  Salzsäure  fällt  aus  dem 
Salze  die  freie  Säure,  welche  durch  KrystalUsation  aus  heissem  Wasser 
gereinigt  werden  kann.  Die  Cumarilsäure  schmilzt  bei  192 — 193^ 
und  destillirt  ohne  Rückstand,  zersetzt  sich  dabei  aber  theilweise  unter 
Bildung  eines  öligen,   wie  Naphtalin   riechenden   Körpers.     Bei   vor- 
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Nichtigem  Erhitzen  subliinirt  sie.  Ihr  Dampf  rioclit  crsfickeiul.  öie 
ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  schwierig  in  (Jhloro- 
form  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  siedendem  Wasser,  worin  sie  massig 
löslich  ist,  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  schönen,  der  Benzoe-  u. 
Zimmtsäure  ähnlichen  Nadeln.  Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  Kali- 
faydrat  auf  180^  wird  sie  nicht  zersetzt.  Sie  ist  einbasisch.  D^s 
Atnmoniumsalz  krystallisirt  in  leicht  löslichen  concentrisch  vereinigten 
flachen  Prismen,  das  Natriumsalz  in  durchsichtigen  rechteckigen  Ta- 
feln, das  KcUiumsalz  in  langen  Prismen*  Letzteres  ist  in  kaltem  Al- 
kohol schwer  löslich,  in  20proc.  Kalilauge  nahezu  unlöslich.  Das 
Calcium-  u.^  Barywnsalz  sind  krystallinische,  schwer  lösliche  Nie- 
derschläge; das  Silbersalz  GoHsOsAg,  das  Bleisalz  und  das  Queck- 
silbersals  sind  weisse  Niederschläge,  das  Eisenoxydsalz  ein  hell- 
brauner Niederschlag. 

Bromcumarilsäure  CftHsBrOa.  Wird  auf  dieselbe  Weise  aus 
aDibromcuniarin  erhalten.  Sie  schmilzt  über  250^,  krystallisirt  aus 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  in  Nadeln,  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  aber  wenig  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
anf  180^  wird  sie  zersetzt.  Ihr  Salze  gleichen  sehr  den  cumaril- 
sanren.  ' 

Cumarinsulfosäure.  Die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7.  94) 
beschriebenen  Krystalle  enthalten  2  Mol.  Krystallwasser  und  sind 
C9H502.S03H-f-2H20.  Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  seidearti- 
gen in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Natrium- 
scUz  bildet  schöne  durchsichtige  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Wasser,  nahezu  unlöslich  in  Aklohol.  Das  Kaliumsalz  krystalli- 
sirt in  flachen  Prismen.  Das  Baryumsalz  (C9H502.S03)2Ba+5H20 
nnd  das  Strontiumsalz  (C9H502.S03)2Sr-|-H20  krystallisiren  gut. 
Cumarindisul/bsäure  CgyiAOiiSOsB)^,  Dslb  Baryumsalz  C9H402(S03)2 
Ba-f-H20  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich 
und  kann  deshalb  leicht  von  dem  Baryumsalz  der  Monosulfosäure  ge- 
trennt werden. 


Ueber  einige  Qesetzmässigkeiten  in  der  aromatischen  Gruppe. 
Von  Radoljsb  Fittig.  —  Die  interessanten  Versuche  von  V.  Meyer 
haben,  wie  mir  scheint,  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  ergeben,  dass  eine 
Anzahl  von  Körpern,  welche  man  bislang  als  Orthoverbmdungen  ansah, 
der  Metareihe  angehören  und  umgekehrt.  Diese  Ansicht  wird  dadurch 
wesentlich  unterstützt,  und  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit,  dass  sich  bei 
ihrer  consequenten  Durchführung  einige  gesetzmässige  Beziehungen  ergeben, 
welche  bislang  durch  die  unrichtige  Auffassung  der  einzelnen  Verbindungen 
verdunkelt  wurden.  Die  wichtigste  davon  scheint  mir  die  zu  sein,  dass 
alle  Ortho  Verbindungen  beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  nicht  die  für  die  Meta-  nnd  Paraverbindungen  characteristi- 
sehen  Oxydationsproducte  liefern,  sondern  ganz  zerstört  werden.  Ich  habe 
das  vor  kurzem  beim  Orthoxylol  und  der  Orthotoluylsäure  gefanden,  ich 
habe  ferner  gezeigt»  das  die  Ph talsäure  durch  ihre  grosse  Unbeständigkeit 
beim  Behandeln  mit  diesem  Oxydationsgemisch  sich  so  wesentlich  von  den 
isomeren  Säuren  unterscheidet    Kraut  (Ann.  Chem.  Paarm.  250,  9)  hat 
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dieselbe  Eigenschaft  bei  der  Salicylsäure  beobachtet  und  man  kann  mit 
Sicherheit  annehmen,  dass  ein  Versuch  die  Methyl-  und  Aethyl-Salicyl säure 
aus  den  Ortho^Kresoläthern  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Anissäure  und  die 
Aethylparaoxybenzoesäure  darzustellen,  ein  negatives  Resultat  ergeben  >vird. 
Vor  Allem  interessant  aber  scheinen  mir  die  Versuche  von  Bei  Istein  zu 
zein,  der  gefunden  hat,  dass  auch  die  Orthosubstitutionsproducte  des  Toluols, 
das  Orthocblortoluol ,  das  Orthojodtoluol  und  das  Orthonitrotoluol ,  welche 
von  ihm  noch  als  Metaverbindun^en  aufgefasst  und  beschrieben  sind,  beim 
Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  una  Schwefelsäure  keine  substituirte 
Benzoesäuren  liefern,  sondern  verbrannt  werden.  —  Ein  gewisses  Interesse 
in  dieser  Hinsicht  bietet  auch  das  Verhalten  der  Trimethylbenzole.  Aus 
dem  Mesitylen,  der  Mesitylensäure  und  der  Uvitinsäure,  in  denen  keine 
Orthostellung  vorhanden  ist,  lässt  sich  durch  Chromsäure  noch  die  Trime- 
sinsäure  erhalten.  Beim  Pseudocumol  (t  :  2 : 4)  in  welchem  zwei  Methylatome 
in  der  Orthostellung  sich  befinden,  lassen  sich  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure die  beiden  in  der  ParaStellung  zu  einander  befindlichen  Methylatome 
leicht  oxydiren,  behandelt  man  aber  die  einbasischen  Säuren  oder  die  zwei 
basische  mit  Chromsäure,  so  zerfällt  das  Moleoiil  sofort. 

Bei  der  Einwirkung  von  Satpetersäure  und  von  Schwefelsäure  auf  das 
Toluol  entstehen  jedesmal  zwei  isomerische  Substitutionsproducte,  vorzugs- 
weise die  ParaVerbindungen  und  daneben  in  kleinerer  Menge  die  Orthover- 
bindungen,  aber  keine  der  Metareihe  angehörige  Substitutionsproducte. 
Man  ist  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  dasselbe  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  der  Fall  ist  und  dass  die  kleine  Menge  von  flüssiger  Ver- 
bindung, welche  den  Schmelzpunct  des  Parabromtoluols  herabdrüclit,  Ortho- 
bromtoluol  ist.  Damit  in  vollständigem  Einklang  stehen  die  Beobachtungen 
von  Hübner  und  Wallach  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  499),  dass  das  bei 
starker  Abkühlung  flüssig  bleibende  Bromtoluol  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  keine  andere  Säure  als  Parabrombenzoesäure  liefert.  Hätte 
dieser  flüssig  gebliebene  TheU  Metabromtoluol  enthalten,  so  hätte  zugleich 
gewöhnliche  Brombenzoesäure  entstehen  müssen,  war  aber  Orthobromtoluoi 
vorhanden,  so  musste  dieses  verbrannt  und  nur  das  darin  noch  aufgelöste 
Parabromtoluol  zu  reiner  Parabrombenzoe'säure  oxydirt  werden.  Auch 
meine  eigenen  Versuche,  glaube  ich,  beweisen,  wie  ich  schon  an  einem 
anderen  Orte  (Ann.  Chem.  Pharm.  153,  281)  bemerkt  habe,  dass  in  dem 
nur  durch  fractionirte  Destillation  gereinigten  Bromtoluol  keine  Metaverbin- 
dung enthalten  sein  kann.  Ich  würde  in  diesem  Falle  durch  die  Einfüh- 
rung von  Methyl  wahrscheinlich  ein  mit  Metaxylol  verunreinigtes  Paraxylol 
erhalten  haben,  aber  in  meinem  Paraxylol  war  keine  Spur  von  Metaxylol 
enthalten.  Wie  ich  aber  gleichfalls  schon  bemerkt  habe,  ist  es  möglich, 
dass  meinem  Paraxylol  eine  sehr  geringe  Menge  von  Orthoxylol  beigemengt 
war.  Die  Versuche  von  Jannasch  (diese  Zeitschr.  N. F.  7,  117)  bestärken 
mich  in  dieser  Meinung,  wenngleich  sie  kein  directer  Beweis  dafür  sind, 
da  ich  meine  Kohlenwasserstoffe  früher  nie  abgekühlt  habe  und  mein  Para- 
xylol vielleicht  bei  dieser  Operation  gleichfalls  erstarrt  wäre  Erst  nachdem 
ich  in  Gemeinschaft  mit  Jannasch  das  feste  Durol  erhalten  hatte,  habe 
ich  auch  das  synthetische  Trimethylbenzol  abgekühlt  und  gefunden,  dass 
dieses  bei  niedrigerer  Temperatur  gleichfalls  krystallisirt.  — 

Ich  glaube,  dass  die  Isomerieverhältnisse  beim  Toluol  und  Xylol  voll- 
kommen klar  sind  und  dass  man  zu  ihrer  Erklärung  nicht  die  unwahr- 
scheinliche Hypothese  zu  machen  braucht,  die  augenscheinlich  der  sonst 
sinnlosen  Notiz  von  Hübner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  117)  zu  Grunde  liegt, 
dass  schon  das  Toluol  ein  Gemenge  von  isomerischen  Kohlenwasserstoffen 
sei.  Die  Beobachtungen  von  Jannasch  werden  schwerlich  etwas  an  dieser 
Anflfassuug  der  Isomerieverhältnisse  ändern.  Jannasch  wird  nur  6as 
bestätigt  finden,  was  ich  Ann.  153,  282  bemerkt  habe,  dass  nämlich,  wenn 
auch  mein  Paraxylol  möglicher  Weise  mit  einer  kleinen  Menge  von  Ortho- 
xylol verunreinigt  gewesen  ist,  doch  die  von  mir  beschriebenen  Derivate 
reine  Paraxylolverbmdungen  sind.    Auch  die  Annahme  von  Jannasch, 
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dass  die  Paraxylylsäure  von  einem  anderen  Koblenwasserstofif  als  die  Xylvl- 
säure  abstammt,  halte  ich  nach  meinen  Untersuchungen  für  sehr  nnwahr- 
scheinlich,  wiewohl  ich  auf  die  Möglichkeit  gleichfalls  schon  früher  hinge- 
wiesen habe.  Für  die  Xylylsäure  ist  die  Constitution  1:2:4^),  tWr  die 
Paraxylylsäure  ist,  da  sie  in  Orthoxylol  übergeht,  ausser  der  von  mir  an- 
genommenen Constitution  1:3:4^)  nur  noch  die  Constitution  1:2:3  mög- 
fich.  Ein  Trimetbylbenzol  von  dieser  Constitution  kann  aus  demMeta-  und 
dem  Orthoxylol  und  folglich  auch  aus  dem  Xylol  des  Steinkohlen theers  und 
einem  mit  Orthoxylol  verunreinigten  Paraxvlol  entstehen.  Bei  der  Oxydation 
des  synthetischen  Trimethylbenzols  entstehen  aber  beide  Säuren  in  nahezu 
gleicher  Menge  und  das  würde  voraussetzen,  dass  auch  das  Pseudocumol 
die  beiden  Kohlenwasserstoffe  1:2:4  und  1:2:3  in  annäbrend  gleicher 
Menge  enthalten  muss.  Ich  glaube,  dass  unser  Studium  der  Substitutions- 
producte  eine  solche  Annahme  als  unzulässig  erscheinen  lässt.  Andererseits 
müsste  aber  dann  auch  das  zur  Synthese  verwandte  Paraxylol  grosse 
Mengen  von  Orthoxylol  enthalten  haben.  Auch  das  ist  höchst  unwahrr 
scheinlich,  wenn  man  er^vägt,  dass  die  mit  Salpetersäure  daraus  erhaltene 
und  nur  auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigte  Tolnylsäure  den  Constanten 
Schmelzpunct  der  Paratoluylsäure  besass.  Eine  Verunreinigung  mit  erheb- 
lichen Mengen  der  bei  120"^  schmelzenden  Orthotoluylsäure  hätte  nothwendig 
den  Schmelzpunct  herabdrücken  müssen. 

Bei  der  Durchführung  der  Ansicht  von  Meyer  ergeben  i>ich  noch  eine 
Anzahl  anderer  gesetzmässiger  Beziehungen,  auf  welche  ich  bei  einer  spä- 
teren Gelegenheit  zurückkommen  will.  Hier  will  ich  nur  noch  bemerken, 
dass  mir  die  Scnlussfolgerung  von  Meyer,  die  Protocatechusäure  sei  l: 
3:4*)  (Ann.  156,  296)  ganz  unzulässig  erscheint,  weil  es  unzweifelhai^  ist, 
dass  diese  Säure  beim  Erhitzen  in  Benzcatechin  und  nicht  in  Hydrochinou 
übergeht  Die  Versuche  von  Barth  verlieren  an  Beweiskratt,  seitdem 
Remsen  gezeigt  hat,  dass  die  aus  roher  Sulfobenzoesäure  bereitete  Oxy- 
benzoesäure  eine  ansehnliche  Menge  von  ParaoxybenzoSs&ure  enthalten  kann. 

Schliesslich  muss  ich  noch  auf  die  wiederholten  Aesserungen  von 
Meyer  hinsichtlich  der  Eigenschaften  der  Isophtalsäure  erwiedem,  dass 
mir  seine  Beobachtungen  vollkommen  unerklärlich  sind.  Ich  habe  die  Iso- 
phtalsäure aus  Wasser  niemals  in  Flocken,  sondern  immer  und  selbst,  wenn 
sie  noch  mit  Terephthalsäure  verunreinigt  war,  in  den  von  mir  beschriebenen 
langen  haarfeinen  Nadeln  erhalten,  welche  zuweilen  die  ganze  Flüssigkeit, 
in  der  sie  entstanden  waren,  durchsetzten.  Es  hat  mir  niemals  die  geringste 
Schwierigkeit  gemacht,  die  Säure  in  diesen  Krystallen  zu  erhalten  und  ich 
glaube  auch  jetzt  noch  dieses  leichte  Krystallisationsvermögen  als  die  am 
meisten  characteristische  Eigenschaft  der  Isophtalsäure  bezeichnen  zu  können. 


Ueber  ein  bis  jetat  nicht  besoliriebeneB  Alkaloid  aus  China- 
rinde. Von  David  Howard.  --'  In  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  schwefelsauren  Chinins  fand  der  Verf.  eine  Base,  welche  sich  durch  die 
ausserordentliche  Leichtlöslichkeit  ihrer  Salze  von  den  anderen  Chinabasen 
unterscheidet.  Man  erhält  sie  am  leichtesten,  wenn  man  die  in  der  Mutter- 
lauge enthaltenen  AlkaloYde  durch  Lösen  in  Aether  reinigt  und  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  den  Rückstand  mit  Oxalsäure  in  möglichst  wenig 
Wasser  lOsst,  krystallissiren  lässt  und  das  oxalsaure  Salz  durch  Umkrystal- 
Usiren  ans  Wasser  reinigt.  Zur  Analyse  eignet  sich  am  besten  das  Platin- 
doppelsalz, welches  in  Wasser  und  kalter  Salzsäure  fasst  unlösslich,  in  heisser 
eonc.  Salzsäure  aber,  wenngleich  schwer,  löslich  ist.  Durch  Fallung  erhalten 
bildet  es  ein  krystallinisches  Pulver,  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  scheidet 
es  sich  in  guten  Krystallen  ab.  Es  ist  isomerisch  mit  dem  Chininsalz  aber 
wasserfrei,  während  das  Chinin-Platinchlorid  1  Mal  Krystallwasser  enthält, 
welches  bei  120°  entweicht.    Das  oxalsaure  Salz,  obwohl  es  das  am  leich- 


1)  l:»SteUuag  der  Carboxylgrupp«. 
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testen  krystallisirende  Salz  dieBer  Base  ist,  konnte  nieht  ganz  farblos  er- 
halten werden»  weil  es  unter  dem  EiBfluas  von  Luft,  Licht  und  Wärme 
ausserordentlich  leicht  verändert  wird.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wassw 
und  Alkohol  aber  unlüslich  in  Aether  und  nach  der  Formel  2(C9oHt4NsOi) 
C9H2O4  +  9H2O  zusammengesetzt.  Das  schwefelsaure,  weinsaure,  citroosanre, 
salzsaure,  phosphorsaure  und  essigsanre  Salz  sind  ausserordentlich  leicht 
lösliche  hafbkrystallinische  Massen.  Das  AkaloYd  selbst,  durch  Füllen  dner 
Salzlösung  mit  Kali- oder  Natronlauge  erhalten,  ist  ein  gelbliches,  nicht  er- 
starrendes Oel,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  wieder  als  Oel  ab.  Mit  Chlor- 
Wasser  und  Ammoniak  giebt  es  die  grüne  Chininreaction.  Beim  Erw&rmen 
mit  Salpetersäure  nimmt  selbst  eine  stark  verdünnte  Lösung  eine  tief  gelb- 
grüne  Farbe  an. .      (Chem.  Soc.  J.  9,61). 

Zur  BeBthnmung  des  Eiaenox^deB  als  phosphorsaureB  Sals.  Von 
H.  Vorbringer.  —  Von  verschiedenen  Seiten  ist  schon  darauf Jaafmerk- 
sam  gemacht,  dass  ans  essigsaurer  Lösung  mit  phosphorsaurem  Eisenoxyd 
auch  phosphorsaurer  Kalk  beim  Kochen  niederfällt.  Dieses  phosphorsaure 
Calciumsalz  hat  der  Verf.  näher  untersucht.  Eine  Lösung  von  Knochenerde 
in  Salzsaure  wurde  mit  Ammoniak  übersättigt ,  der  Niederschlag  wieder  in 
Essigsäure  gelöst,  durch  gelindes  Erwärmen  das  Eisen  abgeschieden  und 
dann  nach  dem  Filtrireu  langsam  eingedampft.  Es  scheiden  sich  perlmutter- 
glänzende  Blätter  ab,  die  nach  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Troknen 
über  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung :  CaHP04  +  2HsO  zeigten.  —  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  Calciumphosphat  in  Phosphorsänre  entstand  eben- 
falls ein  krystallinirter  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung:  3CaHP04-f- 
V2H2O.  —  Durch  die  essigsauren  Salze  von  Calcium,  Natrium  n.  s.  w.  werden 
aus  coucentrirten  Lösungen  von  saurem  Calciumphosphat  auch  Fällungen 
hervorgebracht  die  Verf.  nicht  näher  untersuchte.  Nach  der  Vorschrift  von 
F  r  e  n  k  i  n  nnd  von  E.  W  o  1  f  f  kann  man  aber  die  Füllung  von  reinem  Eisen- 
phosphat erreichen,  wenn  man  vor  der  Ansäurung  mit  Essigsäure  nic^t  zu 
viel  Ammoniak  anwendet,  und  wenn  man  das  Eisensalz  durch  gelindes  Er- 
wärmen in  möglichst  kurzer  Zeit  aus  stark  verdünnter  Lösung  füllt. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870.  457). 


Heber  einige  Constanten  dee  WaBBerBtoflfs  und  des  Sauerstoffs. 
Von  Julius  Thomsen.  —  In  den  Versuchen  Über  die  specifische  Wärme 
wässriger  Lösungen,  die  Verf.  mitgetheilt  hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  729), 
diente  als  Wärmequelle  die  Verbrennung  eines  bestimmten  Volumen  Wasser- 
stoffs. Verf.  benutzte  desshalb  die  Gelegenheit,  welche  der  für  diese  Unter- 
suchung hergestellte  Apparat  darbot,  um  gleichzeitig  das  specifische  Gewicht 
des  Wasserstoffs,  die  Zusammensetzung  des  Wassers  und  aie  Verbrennungs- 
wärme  des  Wasserstoffs  zu  prüfen.  Das  Volumen  des  Wasserstoffbehälters 
wurde  durch  Wägung  der  ihn  ausfüllenden  Wassermenge  bestimmt.  Als 
Mittel  aus  5  W&gungen  fasste  der  Behälter  943,9  Gramm  destillirtes  Wasser 
bei  der  Temperatur  von  18,0°  C.  und  761,0mm  auf  0°  reducirtem  Luftdruck; 
der  mittlere  Fehler  betrug  0,08  Gramm.  Auf  den  luftleeren  Kaum  reducirt, 
ergiebt  sich  das  Gewicht  des  Wassers  als  945,0  Gramm.  Da  femer  das 
specifische  Volumen  des  Wassers  bei  18°  bezogen  auf  dasjenige  bei  4° 
1,0013  beträgt,  resultirt  als  Inhalt  des  Gefässes  946,2  Cubikcentimeter.  Der 
Wasserstoff  war  in  den  Versuchen  mit  Wasserdampf  bei  der  Temperatur 
des  Versuches  gesättigt;  das  Gewicht  des  enthaltenen  Wasserdampfes  lässt 
sich  nach  den  Regnaul  tischen  Tafeln  berechnen.  Um  aber  jedem  Irr- 
thum  vorzubeugen,  bestimmte  Verf.  die  Wassermenge  direct  durch  geeig- 
nete Absorptionsapparate.  Das  Gewicht  des  absorbirten  Wasserdampfs  aus 
dem  zehnfachen  Volumen  Wasserstoff  bei  16,8°  und  756°»»  Druck  betrug 
0,1310  Gramm  oder  pro  Volumen  0,0131  Gramm;  das  dreifache  Volumen 
bei  18°  und  758,9  mm  Druck  gab  eine  Wassermenge  von  0,0420  Gramm  oder 
pro  Volumen  0,0140  Gramm.    Aus  den  Regnault'schen  Tafeln  ergiebt 
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sieb  für  den  Druck  und  bei  der  Temperatur  des  Versuches  0,0129  Grio. 
and  0,0139  Grm.  Versuch  gab  0,0131  Qrm.  und  0,0140  6nn.  oder  fast  voll- 
stSodige  Uebereinstimmung  mit  den  Tafeln.  Das  Gewicht  des  in  der  Vo- 
lumeneinheit  enthaltenen  Wasserstoffs  wurde  als  Wasser  nach  zwei  Methoden 
bestimmt;  nämlich  theils  durch  Oxydation  mit  Kupferoxyd,  tbeils  durch 
VerlMnennung  in  Sauerstoff.  Drei  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd,  jeder 
Versuch  mit  3  Volumen  Wasserstoff  angestellt,  gaben  als  Mittel  0,6999  Grm. 
Wasser,  pro  Volumeneinheit  berechnet  für' 18°  C.  und  TOO^'mm  Druck;  der 
mittlere  Fehler  betrug  0,00023  Grm.  Die  Verbrennungsversuche  des  Wasser- 
Stoffs  in  Sauerstoff  wurden  in  einem  dem  Verbrennungsraum  des  Calori- 
meters  ganz  ähnlichen  GlasgefSss  ausgeführt,  und  besonders  desshalb  an- 
gestellt» um  zu  untersuchen,  ob  die  Verbrennung  in  Calorimeter  ebenso 
▼ollstiindig  sei,  als  die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd.  Das  Mittel  aus  5 
Versuchen  gab  0,6907  Grm.  Wasser  lUr  760  mm  und  18°  C.  mit  einem  mitt- 
leren Fehler  von  0,0003  Grtn.;  das  Resultat  stimmt  demnach  bis  auf  Vs 
pro  Mille  mit  dem  eben  genannten  überein.  Das  0,9462  Liter  betragende 
Volumen  Wasserstoff  mit  Wasserdampf  bei  der  Temperatur  18°  und  dem 
Drucke  760 »m  gesättigt,  enthält  demnach  ebensoviel  Wasserstoff,  als  in 
0,6999  Grm.  Wasser  enthalten  ist.  Hieraus  berechnet  sich  nun,  dass  1  Liter 
trockner  Wasserstoff  bei  0°  und  760 »«  Druck  beim  Verbrennen  0,S048  Grm. 
Wasser  giebt.  Um  diese  Grösse  mit  anderen  Bestimmungen  vergleichen 
zu  können,  muss  sie  für  den  45sten  Breitengrad  berechnet  werden;  die 
Breite  von  Copenhagen  beträgt  55°  40  m  52  a,  und  die  Berechnung  giebt 
dann,  dass  1  Liter  trockner  Wasserstoff  hei  0°  und  760mm  Luftdruck  im 
Meeresniveau  unter  dem  obsten  Breitengrade  0,8041  Grm.  Wasser  beim  Ver- 
kennen liefert.  Nun  wiegt  nach  Eegnault  (Pogg.  Ann.  74,  209),  be- 
rechnet ilir  den  45Bten  Breitengrad  und  unter  den  oben  angegebenen 
normalen  Umständen  1  Liter  Sauerstoff  1,4293  Gnu.»  2  Liter  Wasserstoff 
0.1791  Grm.  «  1,6084  Grm.  Nach  des  Verf.  Versuchen  ist  1,6082  das  Ge- 
wicht des  bei  der  Verbrennung  von  2  Liter  Wasserstoff  sich  bildenden 
Wassers.  Die  beiden  Zahlen  stimmen  vollständig  ttberein,  und  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  vonRegnault  gemachten  Wägungen  des  Wasser- 
Btoffii  und  Sauerstoffs  genau  sind,  resultirt,  dass  sich  genau  2  Volumen 
Wasserstoff  mit  1  Vohimefi  Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden.  Ist  aber  dieses 
festgestellt,  dann  folgt  die  Atomzahl  des  Sauerstoffs  aus  dem  Verhält- 
nisse der  Gewichte  gleicher  Volumen  Sauerstoff  und  Wasserstoff:  da  nun 
1,4293:0,08954  ==  15,963,  muss  die  Atomzahl  des  Sauerstoffs  gleich  15,96 
gesetzt  werden,  eben  dieselbe  Zahl,  welche  Stas  als  die  rechte  Atomzahl 
für  den  Sauerstoff  annimmt.  Wollte  man  dagegen  die  Zahl  16  als  Atom- 
zahl für  den  Sauerstoff  als  richtig  ansehen ,  dann  wird  das  speciüsche  Ge- 
wicht des  Wasserstoffs  0,06911  anstatt  0,06927,  wie  es  Regnaul  t  bestimmt 
hat.  Die  Wärmeentwickeluno  bei  der  Verbretinung  des  Wasserstoffs  lässt 
sich  leicht  aus  diesen  Versuchen  berechnen ;  denn  die  die  Verbrennung  ge- 
nannter Volumeneinheit  Wasserstoff  begleitende  Wärmeentwickelung  bildet 
die  Wärmequelle  bei  diesen  Bestimmungen  der  speeifisohen  Wänue.  Als 
Mittel  aus  15  Versuchen,  wo  das  Calorimeter  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
füllt wurde,  betrug  die  Wärmeentwickelung,  berechnet  auf  18°  C.  und 
760  mm  Druck  2646  c  mit  einem  mittleren  Fehler  von  2,c4.  Da  nun  die 
Verbrennung  unter  diesen  Umständen  0,6997  Grm.  Wasser  erzeugt,  ergiebt 
sichj  dass  bei  der  Bildung  von  \  Grm.  {absolutes  Gewicht)  Wasser  3782 
Wärmeeinheiten  entwickelt  werden.  (Die  Wärmeeinheit  auf  den  luftleeren 
Baum  bezogen.)  Hiermit  berechnet  sich  denn  die  Verbrennungswärme  eines 
Grm.  Wasserstoffs  für  H2O  =  18,00  gleich  34034«,  für  H2O  =  17,96  gleich 
33959«;  man  kann  demnach  ohne  merklichen  Fehler  «ff d  Verbrennungs?värme 
des  Wasserstoffs  gleich  34000«  oder  340-  setzm.  Diese  Zahl  weicht  etwa 
um  1  Proc.  von  der  gewöhnlich  angenommenen,  aus  den  Versuchen  Favre  's 
und  Silbermann's  entlehnten  344"  ab,  nähert  sich  aber  mehr  der  vou 
Andrews  bestimmten  Zahl  338*.      (Deut  ehem.  G.   Berlin  1870,  927.) 
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Einige  Vorlesungsvermiohe.  Von  JnliugThomsen.  —  1.  Die  reci- 
proke  Verbrennung  der  Elemente  des  Wassers  läSBt  sich  folgenderweise 
zeigen.  Man  bildet  sich  ein  paar  enge  Platinröbren,  1  Centimeter  lang  und 
von  1  Millimeter  Durchmesser,  durch  Zusammenrollen  ganz  dünner  Piatina- 
platten. Diese  Böhrchen  -werden  in  ein  paar  enge  Glasröhren  eingeschmol- 
zen und  bilden  alsdann  die  Brennöffnungen  für  die  beiden  Gase,  Wasser- 
btoff  und  Sauerstoff.  Die  beiden  Glasröhren  werden  in  einem  doppelt 
durchlöcherten  Eautschuckpfropfen  etwa  1  bis  1  Vs  Centimeter  Ton  einander 
eingesteckt.  Man  verbindet  das  eine  Rohr  mit  dem  Sauerstoff-,  das  andere 
mit  dem  Wasserstoffbehälter.  Nachdem  die  Hähne  der  Gasbehälter  zweck- 
mässig geöffnet  sind,  zündet  man  den  Wasserstoff  an.  Man  steckt  alsdann 
den  Kautsch  uckpfropfen  mit  den  beiden  Brennöffnungen  in  ein  etwa  10—15 
Centimeter  langes,  am  oberen  Ende  stark  verjüngtes,  aber  doch  offenes 
Glasrohr.  Der  Wasserstoff  brennt  nun  im  Sauerstoff,  und  die  kleine  Platin- 
röhre verhindert  das  Zusammenschmelzen  der  Brennöffnnng  in  der  starken 
Hitze  der  Flamme.  Wird  nun  der  Hahn  des  Sauerstoffbehälters  langsam 
zurückgedreht,  und  dadurch  die  Menge  des  ausströmenden  Sauerstoffs  ver- 
ringert, dann  tritt  bald  der  Punkt  ein,  wo  die  Sauerstoffmenge  unzureichend 
zur  Verbrennung  des  Wasserstoffs  wird;  die  Flamme  des  Wasserstoffs  dehnt 
sich  stark  aus,  verschwindet  anscheinend  einige  Augenblicke,  dann  aber 
tritt  die  Flamme  an  der  Sauerstoffröhre  hervor,  und  nun  brennt  der  Sauer- 
stoff fortwährend  im  Wasserstoff.  Oeffnet  man  den  Sauerstoffhahn  allmälig, 
dann  zieht  die  Flamme  sich  nach  dem  Wasserstoffrohr  hinüber,  und  es 
brennt  dann  wieder  der  Wasserstoff  im  Sauerstoff. 

2.  Die  Verbrennung  des  Sauerstoffs  mit  russender  Flamme.  Die  dichten 
Kohlenwasserstoffe  wie  Benzol  und  lerpentinöl  brennen  mit  stark  russen- 
der Flamme ;  umgekehrt  brennt  auch  der  Sauerstoff  im  Dampfe  dieser  Kör- 
per mit  einer  ganz  ähnlichen  Flamme.  Der  Versuch  lässt  sich  folgender- 
massen  anstellen.  In  einem  etwas  langhalsigdn  Kolben  erwärmt  man  etwas 
Benzol  zum  Sieden;  der  Kolben  ist  mittelst  eines  doppelt  durchlöcherten 
Korks  geschlossen,  welcher  zwei  kurze  Glasröhren  fasst,  von  welchen  die 
eine  etwa  1  Centimeter  innere  Oeffnung  hat,  die  andere  aber  enger  und 
etwas  zur  Seite  gebogen  ist  Wenn  die  Dämpfe  die  Mündung  der  weiteren 
Röhre  erreichen,  zündet  man  sie  an  und  führt  dann  ein  mit  dem  Sauer- 
stolfbehälter  verbundenes,  von  Sauerstoff  schwach  dnrchströmtes  Rohr  durch 
die  Flamme  der  weiteren  Röhre  in  den  Kolben  hinunter.  Die  Mündung  der 
Sauerstoffröhre  ist  nach  oben  gebogen  und  mit  einer  eingeschmolzenen 
Platinröbre  versehen.  Ein  Kork  an  der  Sauerstoffröhre  schliesst  das  wei- 
tere Bohr  des  Kolbens,  die  Benzolflamme  erlischt,  und  die  Dämpfe  gehen 
durch  das  Seitenrohr  fort,  während  der  Sauerstoff  mit  stark  russender 
Flamme  im  Benzoldampf  fortbrennt. 

3.  Oxydation  und  Reductum  und  die  diese  Processe  hegleitende  Ge- 
wichtsverfinderung  lässt  sich  folgendermassen  sehr  schön  zeigen.  Knpfer- 
oxyd  wird  mit  etwas  Guromiwasser  zu  einem  steifen  Teig  zusammengerie- 
ben, als  kleine  etwas  flachgedrückte  Gylinder  von  etwa  l  Centimeter  Durch- 
messer und  3  Centimeter  Länge  geformt,  alsdann  getrocknet,  geglüht  und 
durch  Wasserstoff  bei  niedriger  Temperatur  reducirt.  Das  reduckrte  Kupfer 
hat  die  Form  der  Gylinder,  ist  sehr  porös,  aber  zugleich  hinlänglich  fest, 
um  nicht  in  Pulver  zu  zerfallen.  Man  umwickelt  einen  solchen  Gylinder 
mit  einigen  Umgängen  Platindrath,  dessen  Ende  in  einer  Glasröhre  fest- 
geschmolzen wird;  auf  diese  Art  lässt  sich  der  Kupfercylinder  sehr  leicht 
handhaben.  Es  werden  nun  zwei  kleine  tnbulirte  (Tlasglocken ,  die  eine 
mit  Wasserstoff,  die  andere  mit  Sauerstoff,  am  besten  durch  ein  im 
Fubus  angebrachtes  mit  dem  Glasbehälter  mittelst  eines  Kautschuck  ver- 
bundenes Glasrohr,  geftillt.  Beide  Glasglocken  sind  offen,  die  Wasserstoff- 
glocke hat  die  Mündung  nach  unten,  die  Sauerstoffglocke  dagegen  die  Mün- 
dung nach  oben.  Man  lässt  alsdann  die  Gase  durcn  die  Glocken  streichen, 
erwärmt  den  Kupfercylinder  etwas,  ohne  ihn  glühend  zu  machen,  und  führt 
ihn  dann  in  die  Sauerstoffglocke ;  er  wird  dann  plötzlich  glühend  und  fährt 
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fort  zu  gltihen,  bis  die  Oxydation  beendet  ist.  Alsdann  küblt  er  sich  ab, 
nnd  das  Licht  erb'scbt.  Man  nimmt  ihn  aus  der  Sanerstofifg^locke  heraas, 
and  führt  ihn  in  die  Wasserstoffglocke  hinein:  es  beginnt  nun  wiederum 
ein  heftiges  Glühen,  das  gebildete  Wasser  verdichtet  sich  in  reichlicher 
Menge  an  den  Wänden  der  Glocke,  indem  der  Cylinder  zu  Kupfer  reducirt 
wird.  (Deut  ehem.  G.   Berlin  1870,  930.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Fhosphorbromohlorid  auf  Bohweflig- 
sauxe-Anhydrid.  Von  Dr.  A.  Michaelis.  —  Da  Phosphorchlorttr  und 
Brom  sich  nicht  mischen,  so  wurde  Schwefligsäure- Gas  so  eingeleitet,  dass 
dasselbe  durch  die  untere  Bromscbicht  ging.  Unter  starkem  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  wurde  dieselbe  allmälig  gleichförmig  und  nahm  durchgehends 
eine  braunrothe  Farbe  an.  40  Grm.  Br  und  34,4  Grm.  PCI3  nahmen  dabei 
7,5  Grm.  SOi  auf,  d.  h.  ungeföhr  die  Hälfte  der  Menge,  welche  hätte 
aufgenommen  werden  mtlssen,  wäre  die  Einwirkung  nach  der  Gleichung 
PClsBr«  -f  SO2 ««  PCI3O  +  SOBn  vor  sich  gegangen ,  diese  Gleichung  ver- 
langt nämlich  t6  Grm.  Beim  Destilliren  der  erhaltenen  Flüssigkeit  gingen 
die  ersten  Antheile,  die  sehr  dunkel  gefärbt  waren,  bei  100®  über,  dann 
stieg  der  Siedepunkt  bis  115<^  und  blieb  hier  eine  Weile  constant  Schliess- 
lich stieg  derselbe  sehr  hoch  (bis  200®)  und  es  blieb  in  der  Retorte  eine 
schwarze  schwere  Flüssigkeit,  die  beim  weiteren  Erhitzen  sich  stark  auf- 
blähte. Die  von  l<)0~tl5®  übergegangene  Flüssigkeit  zerfiel  beim  wieder- 
holten Destilliren  in  freies  Brom  und  noch  nicht  ganz  farbloses,  bei  107— 
110®  siedendes  Phosphorozychlorid.  Der  bei  115®  übergegangene  Theil  zer- 
fiel in  freies  Brom,  Phosphorozychlorid  und  in  den  schwarzen  beim  Destil- 
liren zurückbleibenden  Körper.  Das  Phosphoroxychlorid  konnte  durch  De- 
stillation über  etwas  Zink  völlig  farblos  erhalten  werden,  und  wurde  dann 
durch  bekannte  Beactionen  als  solches  nachgewiesen.  Die  beim  Destilliren 
zurückgebliebene  schwarze,  schwere  Flüssigkeit  hatte  ganz  den  Geruch 
des  Chlorsohwefels  und  wie  dieser  die  Eigenschaft  nicht  am  Glase  zu 
haften.  Dies  machte  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Flüssigkeit  Brom- 
schwefel  und  zwar  BrS  war,  der  sich  durch  Zersetzung  von  SBr4  unter 
Freiwerden  des  Broms  gebildet  haben  konnte.  Da  jedoch  der  betreffende 
KOrper  noch  unrein  war,  so  mnsste  er  zu  destilliren  versucht  werden. 
Nach  Rose  lAnn.  Chem.  Pharm.  «,  149)  soll  sich  der  Bromschwefel  aber 
dabei  zersetzen,  weshalb  Verf.  diese  Operation  im  raschen  Rohlensäure- 
strom  ausführte.  Bei  210®— 220®  ging  der  Körper  über  und  bildete  nun 
eine  klare  rothbraune  Flüssigkeit,  deren  Geruch  der  des  Chlorsohwefels 
war  und  welche  am  Glase  fast  ebenso  wenig  wie  Quecksilber  haftete.  Eine 
Schwefelbestimmnng,  die  so  ausgeführt  wurde,  dass  eine  gewogene  Menge 
durch  Kalilauge  zersetzt,  der  ausgeschiedene  Schwefel  als  solcher  und, 
nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Chlor  gesättigt,  die  darin  enthaltene  Schwefel- 
säure als  Baryumsulfat  bestimmt  wurde,  er^ab  die  Formel  SBr.  Darnach 
ist  der  Körper  also  wirklich  dieses  Schwetelbromür  und  die  Einwirkung 
von  PCI3  und  Bra  auf  SO2  in  üebereinstimmung  mit  der  absorbirten  Menge 
Schwefligsäure-Anhydrids  nach  der  Gleichung  2PCl3Br2  +  SO2  =  2PCI3O 
-}-  8Br4  verlaufen.  Die  Wirkung  erfolgt  wahrscheinlich  in  drei  Phasen,  in- 
dem zuerst  Thionylbromür  gebildet  wird,  welches  sodann  gleich  in  Schweflig- 
aäure  und  Vierfach-Bromschwefel,  und  letzterer  seinerseits  wieder  in  Schwefel- 
bromtir  und  Brom  zerfällt;  PCl3Br2  +  SO»  =  PClsO -f  SOBrs,  2SOBr2  =  S02 
-H  8ßr4,  SBr4  —  SBr  +  3Br.  (Jenaische  Zeitschrift  6,  297  (1871).) 

Eine  gate  Methode  sur  Darstellung  des  dreibasisdien  Ameisen- 
sänreathers.  Von  Dr.  E.  Stapff.  —  Verf.  hat  zur  Darstellung  dieses 
Aethers  nicht  alkoholhaltiges  Natriumalkoholat  (C2H5NaO,  2C2H6O),  wie  es 
bei  der  Wechselwirkung  von  Natrium  nnd  Alkohol  zunächst  entsteht,  an- 
gewandt, sondern  alkoholfreies  Natriumalkoholat  (C2H5NaO)  und  so  eine 
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AuBbeate  von  zwischen  146°  nnd  148°  siedendem  Produet  erhalten,  dessen 
Menge  43  Proc.  der  angewandten  Chloroformmenge  betrug. 

I)as  in  einer  tubulirten  Betorte  im  Wasserstoffgasstrom  dargestellte 
und  durch  Erhitzen  im  Oelbad  bis  180°  von  Alkohol  befreite,  ganz  weisse 
Natrinmalkoholat  wurde,  nachdem*  die  Retorte  mit  einem  umgekehrten  Küh- 
ler verbunden  war,  mit  wasserfreiem  Aether  Übergossen,  so  dass  die  Masse 
damit  einige  Linien  'hoch  überdeckt  war  und  darauf  durch  einen  in  den 
Tubulus  gesetzten  Scheidetrichter  das  Chloroform  langsam  zufliessen  ge- 
lassen. Nachdem  dies  geschehen,  wurde  die  Retorte  im  Wasserbade  ge- 
linde erwärmt  und  in  kurzen  Pausen  geschüttelt,  bis  allmälig  das  feste 
Natriumalkoholat  zergangen  und  an  seiner  Stelle  nur  fein  vertheiltes  Koch- 
salz zu  bemerken  war.  Es  wurde  noch  eine  Weile  der  Aether  im  Wasser- 
bade im  Sieden  erhalten,  nach  dem  völligen  Erkalten  kaltes  Wasser  zu- 
gefügt, die  ätherische  Schicht  von  der  wässrigen  getrennt,  mit  Chlorcaicium 
entwässert  und  rectificirt.  Der  Grund,  weshalb  die  Ausbeute  auf  diese 
Weise  eine  bedeutend  grössere  war,  als  sonst,  liegt  offenbar  in  der  Aus- 
schliessung allen  Alkohols,  welcher  auf  das  Natriumalkoholat  lösend  %virkt. 
Da  eine  solche  Lösung  sich  mit  dem  dreibasischen  Ameisensäureäther,  wie 
Basset  (Ann.  Ch.  Pharm.  132,  55)  gezeigt  hat,  in  Kohlenoxvd,  Natrium- 
,  formlat,  Alkohol  und  Aether  umsetzt,  so  mnss  natürlich  bei  Vorhandensein 
'von  um  so  mehr  Alkohol  die  Ausbeute  an  dreibasischem  Ahieisensäure- 
äther  um  so  mehr  verringert  werden.    (Jenaische  Zeitschrift  6,  325  (1871).) 


XTeber  das  Mononitro-airaplitol.  Von  L.  Darrastaedter  und 
R.  Nathan.  —  Vor  längerer  Zeit  hat  Dusart  (Comptes  rendus  52,  1183. 
Jahresber.  1S61,  644)  aus  dem  Nitronaphtalin  durch  anhaltende  Einwir- 
kung von  Kali  uud  Kalk  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  unter  fort- 
währendem Zutritt  von  atmosphärischer  Luft  einen  Körper  erhalten,  den  er 
Nitroxynaphtalinsäure  benannt  hat.  Diese  Verbindung  stellt  einen  hell- 
gelben, sehr  lockeren  Körper  dar,  der  durch  fortgesetztes  UmkrystalHsiren 
aus  heissem  Wasser,  in  welchem  er  sich  leicht  löst  und  aus  welchem  er 
beim  Erkalten  fast  vollständig  ausgeschieden  wird,  gereinigrt  werden  kann. 
Die  gelben  Lösungen  dieses  Körpers  sowie  seiner  Salze  haben  sämmtlich 
ein  bedeutendes  Färbevermögen;  die  Farbe  haftet  unmittelbar  auf  der 
Faser.  Aus  Aceton  und  Essigsäure,  besonders  gut  aus  Ersterem,  krystalli- 
sirt  er  in  deutlich,  vorwiegend  prismatisch,  ausgebildeten  Krystallen. 

Er  schmilzt  nach  vorheriger  Bräunung,  wie  Verf.  fanden,  bei  151°  bis 
152°  (Dusart:  100^).  ImUebrigen  können  Verf.  Dusart's  Angaben  voll- 
ständig bestätigen  und  machten  gleichfalls  die  Erfahrung,  dass  bei  der 
Darstellung  des  Körpers  weder  das  Kali  durch  Natron  ersetzt  werden  kann, 
noch  der  Kalk  durch  ein  chemisch  unwirksames  Mittel  wie  z.  B.  Sand. 
Aber  auch  bei  genauem  Einhalten  der  erforderlichen  Bedingungen  ist  die 
Ausbeute  eine  überaus  geringe^  so  dass  es  nur  mit  g^össter  Mühe  geUngt, 
sich  eine  zur  Untersuchung  hinreichende  Menge  der  Verbindung  zu  ver- 
schaffen. Die  Verf.  zeigen  nun,  dass  diese  Verbindung  identisch  mit  Nüro- 
naphtol  ist,  da  sie  in  alkoholischer  Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure 
nitrirt  in  aJBinitronaphtol  übergeht. 

Die  Verf.  bemerken  ferner,  dass  salpetrigsAures  Kali  und  Naphtol  in 
Schwefelsäure  gelöst  Binitronaphtol  geben.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  943.) 


Erste  Synthese  eines  Pflanzenalkaloids.  Synthese  des  Coniins. 
Von  Hugo  Schiff.  —  Lässt  man  weingeistiges  Ammoniak  bei  mittlerer 
oder  bei  100°  nicht  übersteigender  Temperatur  auf  Butyraldehyd  einwir- 
ken, so  entstehen  dabei  zwei  Basen  von  nachfolgender  Zusammensetzung: 
Tetrabutyraldin  -=  CieHsoNO=-4C4H«0  +  OH3  — 3HaO  und  Dibutyraldin 
=«  CsHitNO  =  2CiH80  -f  NH3  —  H2O.  Die  Tetrabase  bildet  das  Hauptpro- 
duct  der  Reaction.    Beide  Basen  lassen  sich  in  ihren  verschieden  löslichen 
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Gbloroplatinaten  leicht  trennen.  Unterwirft  man  die  freien  Basen  oder  ihre 
Chloroplatinate  der  trockenen  Destillation,  so  erfolgt  Elimination  von  Wasser 
and  es  bilden  sieb  ölige  basische  Körper,  bei  denen  sogleich  der  intensiv 
betäubende  Geruch  auffällt.  Bei  der  Destillation  des  Dibutyrs^ldins  erhält 
man  indifferente  ölige  Körper,  zum  Theil  basische  Producte  von  höherer 
Condensation  und  endlich  eine  stark  alkalische  Base,  welche  alle  Eigen- 
schaften deBConüns  besitzt.  Sie  entsteht  nach  der  Gleichung :  Dibutyraldin 
»  C8HnN0  =  Hs0  4-C8Hi6N  ==  Coniin.  Das  Chloroplatinat  wurde  anal^- 
sirt;  die  freie  Base  hat  Verf.  bis  jetzt  nur  in  geringer  Menge  und  nicht  in 
der  zur  Analyse  geeigneten  Reinheit  erhalten.  Die  Base  zeigt,  soweit  man 
sich  bis  jetzt  tiberzeugen  konnte,  die  Reactionen  und  die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Coniins.  Sie  wirkt  als  starkes  Gift  und  nach  einigen 
Versuchen,  die  Verf.  mit  seinem  Bruder  zusammen  anstellte,  zeigt  sie  ganz 
die  für  Coniin  charakteristischen  Vergiftungsphänomene.  Es  wäre  daher 
das  Conim:  CH8.CH2.CHa.CHz:CH.CHj.CH2.CBC:NH. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  946.) 


Zur  Chlorbereitiing  aus  Cblorwaaserstofif  und  Sauerstofif.  Von 
Julius  Thomsen.  —  Nach  H.  Deacon  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  63)  ist 
die  dort  angeführte  Zersetzung  eine  bedeutende  Wärmequelle.  Nach  dem 
Verf.  ist  die  Reaction  freilich  eine  Wärmequelle;  aber  mit  RUcksicht  auf 
die  Grösse  täuscht  sich  der  Verfasser.  Er  verweist  mit  Rücksicht  auf  diese 
Frage  auf  das,  was  er  im  Jahre  1854  in  Pogg.  Ann.  92,  40  mitgetheilt  .hat: 
,.€hinz  anders  verhält  es  sich,  wenn  zugleich  Sauerstoff  zugegen  ist ;  unter 
diesen  Umständen  wird  selbst  Platin  in  Chlorplatin  verändert,  denn  dann 
zersetzt  der  Sauerstoff  den  Chlorwasserstoff  m  Wasser  und  Chlor.  Auch 
dieses  stimmt  mit  der  Theorie  überein;  denn  es  ist*)  (H2O)  »58016c, 
2(1IC1)«  47792.  also  (H2O)  >  2(HC1).  Die  Zersetzung  des  Chlorwasserstoffs 
durch  den  Sauerstoff  (atmosphärische  Luft)  in  Chlor  und  Wasser  geschient 
bekanntlich  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur.  Während  einerseits 
der  Sauerstoff  den  trocknen  Chlorwasserstoff  zersetzt ,  wird  anderseits  das 
Wasser  vom  Chlor  unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt,  wenn  überschüssiges 
Wasser  vorhanden  ist;  denn  es  ist  (HaOAq)  «=  69488c,  2(HClAq)  =- 78464, 
also  2{HClAq)  XH2O Aq) ,  welches  ebenfalls  mit  der  Erfahrung  überein- 
stimmt, und  es  zei^t  auch  der  Versuch,  dass  die  erstere  Zerlegung,  die 
des  Chlorwasserstoffs  durch  Sauerstoff,  nicht  möglich  ist,  wenn  das  Ge- 
menge eine  gewisse  Menge  Wasserdämpfe  enthält,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist, 
wenn  man  atmosphärische  Luft  durch  concentrirte  Salzsäure  leitet;  denn 
hier  sind  die  Verhältnisse  nicht  mehr  die  ursprünglichen ;  die  Affinität  zwi- 
schen dem  Wasser  und  dem  Chlorwasserstoff  verhindert  die  Zersetzung, 
ganz  übereinstimmend  mit  dem,  was  aus  den  Zahlen  hervorgreht."  Aus 
dem  Inhalte  dieses  Citats  geht  demnach  hervor,  dass  die  Grösse  der  bei 
der  Reaction  des  Sauerstoffs  auf  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure  frei- 
werdenden  Wärme  10224  Wärmeemheiten  für  jedes  Atom  Sauerstoff  be- 
trägt, oder  nur  halb  so  viel  Wärme  als  von  Deacon  berechnet  wird;  denn 
seine  Zahl  10679  gilt  für  t  Aequivalent  Sauerstoff.  Die  Ursache  ist  die- 
jenige, dass  D.  die  bei  der  Bildung  des  Wassers  sich  entwickelnde  Wärme 
in  Rechnung  gebracht  hat,  anstatt  diejenige,  welche  die  Bildung  des  Wasser- 
dampfes begleitet.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  955.) 


Zur  KenntniBB  der  gepaarten  Säuren  des  Bohwefels.    Von  C.  W. 
Blomstrand.  —  Verf.  behandelte  Toluylsulfurylchlorid  mit  Natriumsulf- 


*)  In  des  Verf.  citirten  Abhandlung  sind  die  Zahlen  fllr  0  =  1  angegeben; 
hier  sind  sie  fUr  H  »>  1  berechnet  und  die  Aequivalcntformeln  durch  Molecolar- 
formeln  ersetzt. 
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amylat    Eine  Salfarylverbindang  war  hier  gegeben;   die  Beaction  konnte 
ganz  normal  verlaufen  nach  der  Formel:   NaSCsHn  +  CISO2C7H7 »=  NaCl 

11  Vli 

4-C5HiiÖS02C7H7.  Es  wSre  also  der  AmylSther  der  Tohiylsulfothionsäure 
oder  wahrscheinlich  der  Toluylunterschwefligen  Säure.  Die  ßeaction  ging 
leicht  von  Statten.  Eine  ölige  Flüssigkeit  wurde  erhalten,  aus  der  durch 
Zersetzung  mit  Baryt  das  entsprechende  Bariumsalz  zu  erhalten  gehoift 
wurde.  Die  Verbindung  war  aber  gar  zu  beständig.  Verf.  versuchte  dann 
die  Metallsalze  darzustellen  und  behandelte  das  Sulfonchlorid  mit  Sulfhydra- 
ten  der  Alkalimetalle:  2KSH  + C1S02R  =  KC1 -f  H2S  H-KSSOaR.  Die  Zer- 
setzung geht  auch  hier  ganz  glatt.  Gewöhnlich  ist  das  Schwefelsalz  leichter 
löslich  als  das  Chlorkalium  und  \iird  dann  eingedampft,  mit  Alkohol  aus- 
gezogen. Das  Toluylsalz  ist  aber  schwerer  löslich  und  lässt  sich  deshalb 
leicht  durch  einige  Male  wiederholte  Dmkrystallisirung  aus  Wasser  ganz 
rein  erhalten.  Das  Kalisalz  KSS02C''H7  +  aq.  ist  ausgezeichnet  krystalli- 
sationsfKhig.  (Das  entsprechende  /9Salz  ist  äusserst  leicht  löslich).  Verf. 
hat  Krystalle  erhalten  (schief  rhombische)  von  bis  nahezu  1  Zoll  Breite  bei 
,  einer  Dicke  von  2  Linien.  An  der  Luft  verlieren  sie  ihren  Glanz  nicht. 
Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  dünnen  Tafeln,  ganz  dem  toluolschweflig- 
sanren  Natron  von  Otto  ähnelnd.  Jenes  Salz  von  Otto  enthält  aber,  nach 
der  Formel  NaOSOCTH?  +  5aq ,  12°  oS  und  33,5o/oH20,  das  Salz  des  Verf. 
bei  nahezu  gleichem  Na-Gehalt  nach  der  Formel  NaSS02C7H7  -j-  2aq26%S 
und  14,6°/oHsO.  Das  Silbersalz  AgSS02C7H7  +  aq  bildet  kleine,  durch  ihre 
Schweriöslichkeit  ausgezeichnete,  weisse  Nadeln  u.  s.  f.  Diejenigen  Salze 
sind  die  bei  weitem  beständigsten,  worin  Metalle  eingehen,  die  sich  be- 
sonders durch  starke  Verwandtschaft  zum  Schwefel  auszeichnen.  Die  Erd- 
salze werden  leicht  zersetzt.  Die  Silbersalze  verändern  sich  kaum  im  Lichte 
und  widerstehen  im  merkwürdigen  Grade  der  Einwirkung  verschiedener 
Agentien ,  verdünnter  Alkalien  und  Säuren  u.  s.  w. ;  das  Toluylsalz  z.  B. 
kann  sogar  (bei  einem  Silbergehalt  von  34,5%)  mit  ziemlich  starker  Sal- 
petersäure gekocht  werden,  ohne  dass  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure 
merkbar  opalisirt.  Ferner  ist  es  (wenigstens  beim  Toluyl  und  Xylyl)  so 
unlö^lich  in  Ammoniak,  dass  es  auch  in  sehr  verdünnter,  stark  ammoniaka- 
lischer  Lösung  des  Alkalisalzes  durch  ammoniakalische  Silberlösung  gefällt 
wird,  was  darauf  hindeutet,  dass  das  Ammoniak  die  Bildung  des  Metalles 
an  das  amphogene  Element  nicht  wie  sonst  gewöhnlich  aufi  ebt.  Es  ent- 
steht nicht:  AgNH3NH3SS02R.  Die  Alkalisalze  der  Säure  geben  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Jod  versetzt  wahrscheinlich :  3NaSS02R  +  2J2  +  H2O 
=  3NaJ  +  HJ-f  H0S02R  +  S3(S02R)2,  da  eine  Toluylverbindung  in  Zwil- 
lingskrystallen  aus  dem  Auszug  der  Umsetzungsmasse  mit  Aether  gefällt 
wurde.  Wie  die  unterschwefligsauren  Alkalisalze  auf  Kupferoxvdsalze 
reducirend  wirken,  unter  Bildung  von  Doppelsalzen  des  Kupferoxyouls,  so 
geschieht  es  auch  bei  den  in  Rede  stehenden  Säuren,  welche  sich  eben 
durch  diese  Reaction  ganz  besonders  auszeichnen.  Die  blaue  Farbe  ver- 
schwindet sogleich  und  mehr  oder  weniger  schnell  setzt  sich  ein  rein  weisses, 
alkalihaltiges  Cuprosumsalz  ab,  z.  B.  das  Toluylsalz  in  feinen  Nadeln,  das 
Amylsalz  in  fettglänzenden,  grösseren  Schuppen  u.  s.  w.  Auch  diese  Salze 
sind  sehr  haltbar;  an  der  Luft  zeigt  sich  keine  Neigung  zur  Oxvdation,  die 
weisse  Farbe  geht  nicht  in 's  Blaue  über.  Verf.  hatte  viel  Mühe,  bei  der 
Analyse  des  1  oluylcuprosumsalzes  zu  einer  annehmbaren  Formel  zu  ge- 
langen, bis  er  beim  Versuche,  die  auch  rücksichtlich  der  einfachen  Säure 
ziemlich  schwerverständliche  Reductionerscheinung  zu  erklären,  nicht  um- 
hin konnte  in  dem  scheinbar  ganz  homogenen  Körper  nach  der  Anwesen- 
heit eines  Sulfanhydrides  (das  sich  auch  leicht  mit  Chloroform  ausziehen 
lässt)  zu  suchen.  —  Wie  beim  Mischen  von  Kupfervitriol  und  unterschweflig- 
saurera  Natron  neben  Kupferoxydulsalz  der  Säure  auch  Tetrathionsäure 
entstehen  muss,  so  bildet  sich  bei  Anwendung  von  NaSSOiR  neben  Cu- 
prosumsalz auch  das  iSulf'anhydrid  St04R2  oder  SsOiRs. 

Auch  Quecksilberchlorid  giebt  schwerlösliche,  in  Alkohol  (wie  z.  B. 
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das  Amylsalz)  leichter  lösliche  weisse  FäUangen.  Die  Cadmiamsalze  sind 
weniger  schwerlöslich  und  krystallisiren  im  Allgemeinen  gat,  z.  B.  das 
Phenylsalz  in  langen  seideglänzenden,  leinen  Nadeln. 

Verf.  bemerkt  femer,  dass  auch  schwefligsaares  Alkali  zur  Beduetion 
des  Chlorides  angewandt  werden  kann.  Z.  B.  Tolnylsulfonchlorid ,  durch 
Erwärmen  mit  Natriomsulfit  in  Lösung  gebracht,  giebt  mit  Salzsäure  ver- 
setzt ein  Krystallmagma  von  toluylschwefliger  Säure.  Die  amylschweflige 
Säure  hat  Verf.  in  derselben  Weise  (so  wie  durch  Zersetzung  des  Amyl- 
hyposnlfites)  dargestellt  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  957.) 

Ohemluche  nntersuchimg  der  Beeren  der  Berberis  viilgaxis,  und 
das  Vorkommen  von  XlBsigsaure  (nach  Hermbstädt)'  ( Joum.  pr.  Chem. 
17,  225)  in  denselben.  Von  £.  Lenssen«  —  Die  Früchte  der  Berberis 
vulgaris  worden  am  8.  September  v.  J.  abgepflückt  und  nach  der  Methode 
von  Fresenius  (Ann.  Chem.  Pharm.  101,  219)  untersucht.  —  Die  Beeren 
waren  beinah  voUreif,  hochroth.  —  50  Grm.  abgewogen,  zerdrückt,  ge- 
presst  und  auf  das  Colatorium  gebracht,  gewaschen,  wieder  zerdrückt  und 
mit  Wasser  behandelt,  bis  Lackmuspapier  nur  noch  kaum  bemerklich  rea- 
girte,  gaben  1000  Cc.  Filtrat,  die  löslichen  Bestandtheile  enthaltend. 

Die  Analyse  ergiebt  für  die  Früchte  der  Berberitze  folgende  Zusam- 
mensetzung: Fruchtzucker  3.57  -|-  freie  Säure  6.62  -|-  Pflanzeneiweiss  0.51 
+  lösliche  Pektinkörper  1.37  +  Asche  0.96  »  Gesammt-Antheil  des  Lös- 
lichen 13.035,  Kerne  8.04  +  Schale  und  Cellulose  2.56  +  Pektose  1.69 
+  Asche  des  Gesammt-Unlöslichen  (0.357)  =  Antheil  des  Unlöslichen 
12.290  +  Wasser  74.675  =  100.000. 

Bei  der  Untersuchung  des  Saftes  der  Beeren  konnten  Weinsteinsäure 
and  Citronensäure  nicht  nachgewiesen  wer/len,  und  wurde  deshalb  in 
der  Analyse  die  Säure  als  Aepfelsäurehvdrat  ausgedrückt.  Eine  Angabe 
Hermbstädts,  wonach  der  Saft  der  Beeren  der  Berberitze  freie  Essig- 
säure enthalten  soll,  fand  sich  in  keinem  einzigen  Versuche  bestätigt.  Eine 
andere  flüchtige,  aromatische  Säure  Hess  sich  dagegen  erkennen,  und  erin- 
nerte die  deutlich  saure  Reaction  des  zuerst  übergehenden  DestUlations- 
prodncts  und  die  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  eintretende  flockige 
Fällung  und  rasche  Briiuuung  dieses  Niederschlags  am  Licht  an  das  bei 
der  Destillation  der  Vogelbeeren  sich  bildende  flüchtige  Vogelbeeröl  (A.  W. 
Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  110,  128).  Die  Berberitzen  sind  geeigneter 
als  die  Vogelbeeren  zur  DarsteUung  der  Aepfelsäure.  Beeren  dieser  letz- 
teren, welche  am  10.  October  v.  J.  gepflückt  waren,  enthielten  nach  einer 
vorgenommenen  Bestimmung  l.58"/o  Aepfelsäurchydrat.  Hiermit  stimmt  die 
Angabe  Winklers  (Jahrb.  pract.  Pharm.  1,  13)  überein,  wonach  22.7  Th. 
Vogelbeeren  l  Th.  äpfelsaures  Bleioxyd  lieferten,  also  l.bO^io  Aepfelsäurc- 
hydrat enthielten.  (Deut.  chem.  6.  Berlin  1870,  966.) 

Binige  weitere  Mittheilungen  über  Spaltungsproducte  der  Eiweis- 
korper.  Von  W.  Knop.  —  Zur  Umwandlung  eines  Eiweisskörpers  be- 
feuchtet man  200  Grm.  des  Pulvers  desselben  mit  Chloroform  und  über- 
giesst  es  darauf  sogleich  mit  300  Cub.  Centimeter  Schwefelsäurebydrat, 
mischt  gut,  und  lässt  12—24  Stunden  stehen.  Die  Eiweisssubstanz  ist  nun 
zu  einer  Gallerte  aufgequollen,  die  sich  in  300  Cub.  Cent.  Wasser,  Holzr 
geist,  Weingeist  oder  Fuselöl  in  kurzer  Zeit  löst,  wenn  man  das  Gemisch 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Ob  die  mit  Wasser  und  den  einzelnen 
Alkoholen  erhaltenen  Lösungen  dasselbe  Umwandluugsproduct  enthalten, 
hat  Verf.  noch  nicht  untersucht,  bisher  hat  er  meistens  Weingeist  zur  Ver- 
dünnung der  schwefelsauren  Masse  angewandt.  Nach  vollständiger  Lösung 
der  Gallerte  in  der  Schwefelweinsäure  verdünnt  man  mit  400  Cub.  Cent 
Wasser»  und  erhält  die  Mischung  in  offener  Schale  mehrere  Tage  auf  einer 
Temperatur  zwischen  90  und  95°,  indem  man  das  verdunstete  Quantum 
Aether,  Weingeist  und  Wasser  durch  ferneren  Zusatz  von  Wasser  wieder 
ersetzt.     Auf  solche  Weise  scheint  die  überschüssige  Sohwefelweinsäure 
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vollständig  zulegt  and  beseitigt  zu  werden.  Darauf  verdünnt  man  den 
Bückstand  mit  vielem^ Wasser,  sättigt  mit  Kalkhydrat,  erhitzt  mit  Thier- 
kohle,  und  fällt  mit  (50  Grm.)  Barythydrat  alle  Schwefelsäure,  die  noch 
an  Kalk  gebunden  ist,  aus.  Pas  Filtrat  enthält  als  erstes  Spaltnngsproduct 
Ammoniaks  £s  wird  darauf  noch  mit  Aetzammoniak  und  so  viel  kohlen- 
saurem Ammoniak  versetzt,  dass  der  Kalk  und  Baryt  so  vollständig  als 
möglich  ausgeschieden  werden.  Darauf  dunstet  man  ein  und  lässt  den 
Syrnp  mehrere  Tage  lang  stehen.  Man  erhält  nun  als  zweites  Spaltungs- 
product  Leucm.  Man  verdünnt  den  Syrup  mit  sehr  wenig  Wasser,  filtrit 
das  Leuoin  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  absolutem  Alkohol,  bis  bei  fernerem 
Zusatz  amorphe  Flocken  zu  erscheinen  beginnen,  lässt  längere  Zeit  stehen 
und  filtrirt  wiederum,  und  wiederholt  dieses  Verfahren,  bis  man  beim  Con- 
centriren  bis  zum  Syrup  kein  Leucin  mehr  erhält.  Dieser  letztere  enthält 
nun  im  Wesentlichen  das  driite  Spaltungspraduct  der  Eiweisssubstanz  in 
Verbindung  mit  Natron  (vom  Kochsalzgehalt  des  Eiweisses  herrührend)  und 
Ammoniak.  Dieser  dritte  Körper  beträgt  der  Gewichtsmenge  nach  am 
meisten  unter  allen  den  Körpern,  welche  bei  dieser  Behandlung  erzeugt 
werden.  Das  Ammoniak  kann  man  leicht,  je  für  den  Zweck,  durch  Natron, 
Kalk,  Baryt  u.  s.  w.  ersetzen.  Alle  diese  Verbindungen  enthalten  einen 
geschwefelten  organischen  Körper,  alle  riechen  beim  Eindnnsten  ihrer  Lö- 
sungen schweflig-zwiebelartig  und  beim  Verbrennen  auf  dem  Platinblech 
wie  angeröstetes  Hom.  Chlor  und  Brom  geben  damit  in  Wasser  nnlöfr- 
liche  Körper.  Am  reinsten  erhält  man  eine  Verbindung  dieser  Reihe,  wenn 
man  die  Kalkverbindung  in  Salzsäure  und  Wasser  löst,  die  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt  und  inun  nach  und  nach  viel  ohlorsaures  Kalt  hineinträgt 
Verf.  bemerkt  indessen,  dass  dabei  stets  eine  grosse  Menge  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  tiefer  und  keineswegs  in  netter  Art  und  Weise  zersetzt 
wird,  sowie,  dass  die  Resultate,  auch  nicht  besser  ausfallen ,  wenn  man  die 
ursprüngliche  Substanz  mit  freiem  Chlor,  oder  Brom,  oder  Chlorphosphor, 
Ohlorantimon,  oder  Clilorbenzoyl  und  Chloracetyl  behandelt. 

Dagegen  hat  Verf.  kürzlicn  gefunden,  dass  Chlorschwefel  eine  merk- 
würdige Reaction  auf  jene  Substanz  ausübt.  Der  ooncentrirte  Syrup  so- 
wohl ,  wie  der  mit  Wasser  verdünnte ,  zersetzt  sofort  den  Cblorschwefel, 
und  man  erhält  dabei  als  Hauptproduct  eine  blass  schwefelgelbe  Substanz, 
ganz  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Benzol,  die,  mit  Schwefel- 
säure Übergossen,  sofort  Salzsäure  entwickelt,  und  beim  Erhitzen  mit  etwas 
oonc.  Schwefelsäure  stark  verkohlt  und  reichlich  Schwefel  ausscheidet. 
Die  Reaction  des  Chlorschwefels  auf  die  geschwefelte  Eiweisssubstanz  ist 
heftig,  es  entweichen  stürmisch  Gase,  aber  es  tritt  dabei  keinerlei  Ver- 
kohlnng  ein.  Die  geschwefelte  Substanz  glaubt  Verf.  rein  erhalten  zu  kön- 
nen, die  durch  Chlorschwefel  daraus  abgeleitete  lässt  sich  durch  Schwefel- 
kohlenstoff von  etwas  freiem  Schwefel  und  durch  Wasser  und  Alkohol  von 
anderen  Nebenproducten  reinigen.         (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  969.) 

Bemerkungen  sni  der  Abhandlung  von  Beilstein  und  Kuhlberg: 
„Ueber  nitrirtes  Ortho-Toluidin**  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  99).  Von 
Victor  Meyer.  —  Die  genaue  Kenntniss  der  drei  isomeren  Tolnidine 
verdankt  man  bekanntlich  den  umfassenden  Untersuchungen  der  Herren 
Pell  st  ein  und  Kuhlberg  (Ann.  Chem.  Pharm.  156,  66).  Im  weiteren 
Verlaufe  ihrer  Untersuchungen  haben  diese  Forscher  die  Mononitro-  Derivate 

(CH3 
der  drei  Toluidine,  CeHs  \NHs,  dargestellt,  deren  Constitution  sie  dadurch 

Ino» 

ermittelten,  dass  sie  die  NHs  Gruppe  derselben  nach  der  Methode  von  Griess 
durch  Wasserstoff  ersetzten  und  die  entstehenden  Nitrotoluole  mit  den  be- 
kannten Nitrotoluolen  verglichen.  Es  ergab  sich  hierbei  das  interessante 
Resultat,  dass  das  1,4  — (Para)  Toluidin  und  das  1,2  — (Meta)  Toluidm  beide 
dasselbe,  und  zwar  1,3  — (Ortho)  Nitrotoluol  lieferten,  während  das  1,3  — 
(Ortho)  Toluidin  hierbei  1,2  — (Meta)  Nitrotoluol  liefert 
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Beztiglieh  der  Theorie  dieser  Krscfaeinmigeii  vergleioben  die  Verfasser 
die  oitrirten  TolaidiDO  mit  den  nitrirten  Clilor-  und  BrombenEoe'sänren  und 
nachen  daranf  aufmerksam,  dass»  wie  das  1,2—  and  1,4  Toluidin,  so  nach 
Httbner's  Versnoben  auch  die  1,2— nnd  1,4 CblorbensoSsänre Nitroderiate 
liefern,  in  welchen  die  Nitrograppen  gegen  die  COOH  —  resp.  CH»  Gruppe 
die  1,3  — (Ortho)  Stellung  einnehmen;  da  nun  femer  die  1,3  Brombenzoe- 
säure  nach  Hübner*s  Untersuchungen  2  isomere  Nitroderivate  liefert,  so 
halten  es  die  Verfasser  für  wahrscheinlich,  dass  auch  beim  Nitriren  des  1,3 
Toluidins  2  isomere  Nitrotoluidineentstehn.  Eine  experimentelle  Bestätigung 
dieser  Vermutbung  konnte  indessen  von  den  Verfassern  aus  Mangel  an 
Material  nicht  gegeben  werden. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  für  die  analoge  Constitution  der  Nitro- 
derivate halogenisirter  Benzocfsäuren  einerseits  und  der  Nitrotoluidine  anderer- 
seits ein  oansaler  Zusammenbang  bestände,  und  dass  also  das  stark  negative  Gl 
oder  Br  auf  die  Stellung  der  eintretenden  Nitrogruppe  denselben  fiinfluss 
ausübe,  wie  die  entschieden  positive  Amido-,  resp.  Acetamidogruppe,  scheint 
mir  äusserst  gering.  Vielmehr  erklären  sich  die  interessanten  Resultate  der 
Herren  feilst  ein  und  Kuhlberg  in  der  einfachsten  Weise  aus  der  von 
mir  aufgefundenen  Regelmässigkeit  bei  der  Substitution  der  aromatischen 
Amine  (Ann.  Chem.  Pharm.  156,  286),  welche  die  Herren  Beil  stein  und 
Kuhl  berg  völlig  ignoriren,  obgleich  ihre  Resultate  mit  derselben  so  voll- 
kommen in  Kinklang  stehn,  dass  dieselben  —  bis  zu  einem  gewissen  Grade  — 
aus  jener  Regel  vorausgesehen  werden  konnten. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Constitution  der  zweifach  substituirten 
Benzole  (1.  c.)  habe  ich  (unter  dem  Abschnitte :  Substitution  der  aromatischen 
Amide)  nachgewiesen,  dass  bei  der  Substitution  des  Anih'ns  und  des  festen M 
Toluidins  durch  Gl,  Br,  J  und  NO2  die  neu  eintretenden  Gruppen  stets  die 
der  AtnidO'  resp.  Acetamidogruppe  benachbarte  Stelle  einnehmen ,  und  ich 
folgerte  hieraus,  dass  wahrscheinlich  überhaupt  immer  bei  der  Substituiton 
aromatischer  Amine  durch  Cl,  Br,  J  und  NO2,  diese  negativen  Gruppen  die 
dem  positiven  NHs  benachbarte  Stellung  einnehmen.  Mit  dieser  Regel  in 
völliger  Uebereinstimmung  befinden  sich  die  neuen  Beobachtungen  der 
Herren  Beil  stein  und  Kuhlberg  über  nitrirtes  1,2  und  1,3  -—Tolnidin. 
Das  nitrirte  1,2  (Meta)  Toluidin  lieferte,  bei  Eliminirung  der  NHs  Gruppe, 
M  Nitrotoluol,  das  nitrirte  1,3  Toluidin  dagegen  1,2  Nitrotoluol.  Construirt 
man  hiemach  die  Stellungen  der  nitrirten  Toluidine  unter  Berücksichtigung 
der  obigen  Regel,  so  kommt  man  flir  das  nitrirte  1 ,2  Toluidin  zu  der  Stell- 
ung 1,2,3  und  für  das  nitrirte  1,3  Toluidin  zu  der  Stellung  1,3,2,  während 
ich  für  das  nitrirte  '1,4  Toluidin  von  Beils  tein  und  Knhlberg  schon 
früher  (Ann.  156,  288)  die  Stellung  1,4,3  nachgewiesen  habe.  Die  Constitu- 
tion der  nitrirten  Toluidine  stellt  sich  demnach  durch  folgende  Symbole  dar : 

CHg  CHa  GUS 

\^N0,  \ /nh,  ^n^NO, 

Nitrirte»  1,2  Toluidin.        Nitrirtes  1,3  Toluidin.        Nitrirtes  .1,4  Toluidin. 
welche  der  Natur  des  aus  einem  jeden  derselben  entstehenden  Nitrotolnols 
Rechnung  tragen. 

Sollte  nun  das  nitrirte  1 ,3  Toluidin,  trotz  des  constanten  Scbmelzpunctes, 
den  es  selbst  und  sein  Acetvlderivat  zeigen,  sich  als  ein  Gemisch  von  2 
Isomeren  erweisen,  wie  die  nerren  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  K  u  h  1  b  e  r  g ,  der  Ana- 
logie mit  Hübner's  Bromnitrobenzofisäuren  halber,  anzunehmen  geneigt 
sind»  ohne  indessen  thatsSchliche  Gründe  für  diese  Vermutbung  anzuführen, 
so  dürfte  doch  die  Isomerie  der  beiden,  hierbei  eventuell  entstehenden 
nitrirten  1,3  Toluidine  von  der  der  BromnitrobenzoSsäuren  H  ü  b  n  e  r's  wesent- 


i)  Die  flUMigen  Toluidine  waren  damals  in  dieser  Richtung  noch  nichtunterancht« 
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lieh  versobieden  sain.  H 114)  n  e  r's  isomere  Bromnitrobenzoe'sfiuren  leiten  sich 
beide  sowohl  von  derselben  Brombenzoe'säure  (1,3),  als  auch  von  derselben 
(unbekannten)  Nitrobenzoe'sänre  (1,2)  ab,  und  ihre  Constitution  entspricht 
demnach,  wie  früher  (Ann.  156,  295)  ausgeführt  wurde,  den  Formeln: 

GOCH  GOOH 


a  '"-Q 


Br 

Eine  solche  Isomerie,  wie  sie  die  Herren  Beil  stein  und  Kuhlberg  auch 
für  das  nitrirte  1,3  Toluidin  anzunehmen  geneigt  sind,  und  welche  bei  diesem 
durch  folgende  Formel  auszudrücken  wäre: 


ist  indessen  nach  obiger  Regel  hier  äusserst  unwahrscheinlich,  da  dann  in 
dem  zweiten  der  Nitrotoluidine  die  Nitrogruppe  die  dem  NHa  entfernteste 
Stelle  aufgesucht  hätte,  waer  allen  Erfahrungen  widerspricht.  Vielmehr  wäre 
es,  wenn  wirklich  beim  Nitriren  des  1,3  Toluidios  gleichzeitig  2  isomere 
Nitrotoluidine  entständen,  viel  wahrscheinlicher,  dass  die  Constitutionen  der- 
selben die  folgenden  wären: 

CH,  CHs 


O"     o 


NO, 

in  welchen  beiden  die  Nitrogruppe  der  Amidogruppe  benachbart  liegt.  Eine 
solche  Isomerie  findet  indessen  in  Wirklichkeit  nicht  statt,  da  sonst  das  aus 
diesen  Nitrotoluidinen  erhaltene  Nitrotoluol  nicht  reines  1,2  NitrotoluoP), 
sondern  ein  Gemisch  von  1,2  -    und  1,4  Nitrotoluol  sein  müsste. 

Hiemach  halte  ich  die  der  obigen  Kegel  widersprechende  Vermuthung 
der  Herren  Beilstein  und  Kuhlberg,  dass  beim  Nitriren  des  1,3  To- 
luidins  zwei  isomere  Nitrotoluidine  entstehen,  welche  beide  1,2  Nitrotoluol 
liefern,  für  äusserst  unwahrscheinlich.  In  ihren  Versuchen  ist  Nichts  ent- 
halten, was  ihre  Annahme  stützt,  und  der  einzige  für  dieselbe  geltend  ge- 
machte Grund,  eine  etwaige  Analogie  zwischen  dem  Verhalten  von  Brom- 
benzoe'säure und  Toluidin,  dürfte  nach  den  obigen  Auseinandersetzungen 
kaum  stichhaltig  erscheinen. 

Berlin,  28.  April  1871. 


1)  Die  Herren  Beilstein  und  Euhlberg  erwähnen  ausdrücklich,  dass 
das  erhaltene  Nitrotoluol  „vom  ersten  bis  zum  letzten  Tropfen  bei  der  Temperatur 
des  Meta-Nitrotoluols  Übergeht.'^ 


Berichtigung  von  H.  HUbner .  In  einer  vorhergehenden  Abhandlung  (S.  181) 
ist  eine  kurze  Bemerkung  (S.  117)  von  mir  in  einer  nicht  ganz  zutreffenden  Weise 
ausgelegt  worden,  ich  sehe  mich  daher  genöthigt  folgende  Erklärung  zu  geben. 
Die  Anmerkung  soll  nur  sagen,  daas  ich  einfach  nach  einer  Bestätigung  des 
Ümstandes  suche,  dass  das  Toluol  der  einzige  nicht  krystallislrte  Kohlenwasser- 
stoff der  einen  aromatischen  Beihe  ist,  da  ich  auf  die  Feststellung  der  sog.  phy- 
sikalischen Eigenschaften  der  Verbindungen  grossen  Werth  lege. 
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Ueber  dieProduote  der  Zersetzung  der  Aethyliden- 

chlor-  und  Aethylenjod  -  Propionsäure  beim 

Kochen  mit  Kalkmilch. 

Von  W.  Heintz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  295.) 


Athylidenchlorpropionsäure  wird  beim  Kochen  mit  Kalkmilch 
ziemlich  schwierig  vollständig  zersetzt;  neben  Ghlorcalcinm  entsteht 
dabei  nur  äthylidenmilchsimres  Calcium. 

Aethylenjodpropionsäure  wird  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  leicht 
vollständig  zerlegt.  Neben  Jodcalcinm  entstehen  Aeihylenmilchsäure, 
etwas  Acryisäure  und  sehr  geringe  Mengen  einer  unten  näher  zu 
beschreibenden  schwerlöslichen  Substanz.  *  Entfernt  man  aus  dem 
Product  der  Einwirkung  das  Jod  durch  Silberoxyd,  dann  das  über- 
schüssige Calcium  durch  Kohlensäure  und  etwa  gelöstes  Silber  durch 
Schwefelwasserstoff,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  der  auf  ein  kleines 
Volum  abgednnsteten  Lösung  ein  Doppelsalz  von  älhylenmilchsaureni 
und  acrylsaurem  CcUcium  in  Nadeln  aus,  welche  durch  ümkrystallisi- 
ren  aus  verdünntem  Alkohol  leicht  zu  retbigen  sind.  Die  Zusammen- 
setzung des  Salzes  entspricht  der  Yormd  C%lh(h-Ca.C^Hh(h  +  H'iO. 
Dasselbe  verliert  bei  110^  das  Krystallwasser  und  beginnt  bei  etwa 
160^  sich  zu  zersetzen.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  starkem  Alkohol,  reichlich  dagegen  in  kochendem  50procen- 
tigem  Alkohol,  aus  dem  es  beim  Erkalten  sich  zwar  nur  langsam, 
aber  in  grosser  Menge  in  Nadelform  abscheidet;  es  ist  unlöslich  in 
Aether.  Seiner  Zusammensetzung  nach  könnte  man  das  Salz  für  das 
dem  diglycolsauren  Calcium  entsprechende  diäthylmichsaure  Calcium 
halten.  Es  liefert  jedoch  bdm  Entfernen  des  Calciums  durch  Oxal- 
säure ein  Gemisch  von  Acryisäure  und  Aethylenmilchsäure,  und  lässt 
sich  auch  mit  all  seinen  Eigenschaften  durch  Zusammenbringen  von 
acrylsaurem  und  äthylenmilchsaurem  Calcium  darstellen.  —  Analog 
zusammengesetzte  Baryum-  und  Zmkdoppelsalze  zu  erhalten,  gelang 
nicht.  — 

Aethylenroilchsaures  Calcium  mit  den  Eigenschaften,  welche 
Socoloff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  423)  seinem  sogenannten  glycerin- 
aldehydsauren  Calcium  zuschreibt,  kann  aus  der  Mutterlauge  von  dem 
beschriebenen  Doppelsalz  krystallisirt  erhalten  werden,  namentlich 
wenn  man  zunächst  die  Abscheidung  dieses  Doppelsalzes  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  möglichst  vollständig  macht,  dann  aber  die  noch  in 
Lösung  befindliche  Acryisäure  entfernt.  Als  Verf.  letzteres  in  der 
Weise  ausführte,  dass  er  aus  der  alkoholischen  Lösung  das 
Calcium  durch  Schwefelsäure,  aus  dem  Filtrat  vom  Qyps  die 
überschüssige  Schwefelsäure  durch  Baryumhydrat  ausfällte,  und 
dann  den  Alkohol  nebst  einem  Theil  der  Acryisäure  abdestillirte,  schied 

ZeitMbA  f.  Chenie.    14.  Jahrg.  13 
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sich  beim  Erkalten  des  DestiitationsrAckstandes  eine  schwerlösliche 
Substanz  in  geringer  Menge  (einige  Decigramme  bei  Anwendung  von 
200  Grm.  Jodpropionsäure)  aus.  Die  Substanz  ist  auch  beim  Er- 
wärmen wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  krystallisirt 
in  mikroscopischen  Nadeln  oder  maulbeerartigen  Anhäufungen,  rea- 
girt  schwach  sauer,  löst  sich  in  Ammoniak.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  C18H26O13,  wonach  man  den  Körper  als  aus  6  Mol.  Acryl- 
säure  und  1  Mol.  Wasser  entstanden  betrachten  kann:  6C3H4O24' 
H2O— CisHjeOia. 


Ueber  die  Natur  der  Milchsäure  des  Fleisches. 

Von  W.  Heintz. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  157,  314.) 

Verf.  konnte  wiederholt  aus  der  Milchsäure  des  Fleisches  Aeth- 
ylidenmilchsäure  in  der  Form  ihres  bekannten  Zinksalzes  abscheiden ; 
in  einem  Fall  wurde  nach  Abscheidung  dieses  Zinksalzes  aus  der 
Mutterlauge  das  von  Wislicenus  (d.  Z.  N.  F.  6,159)  beschriebene, 
mit  2  MoL  Wasser  krystallisirende  fleischmilchsaure  Zink  erhalten. 
—  Aus  einer  Lösung  von  äquivalenten  Mengen  von  äthylidenmilch- 
und  äthylenmilchsaurem  Zink  krystallisirt  in  allen  Fällen,  mögen  die 
gemischten  Salze  einfach  zur  Krystallisation  gebracht  oder  wiederholt 
durch  Verdunsten  der  Lösung  zur  Trockne  gebracht  und  dann  erst 
krystallisirt  werden,  zunächst  äthylidenmilchsaures  Zink ;  wird  die  da- 
von getrennte  Mutterlauge  bis  zum  dünnen  Syrup  verdunstet  und 
längere  Zeit  sich  selbst  tiberlassen,  so  scheidet  sich  allmälig  eine' frei- 
lich verhältnissmässig  kleine  Menge  eines  Zinksalzes  aus,  welches  wie 
das  fleischmilchsaure  Zink  2  Mol.  Wasser  enthält  und  sich  in  6,2 
Thln.  Wasser  von  14^  löst.  Um  zu  erfahren,  ob  etwa  das  äthyliden- 
milchsaure  Zink  unter  Umständen  mit  weniger  als  3  Mol.  Wasser 
krystallisiren  könne,  hat  Verf.  eine  Lösung  dieses  Salzes  kochend  bis^ 
zur  Krystallisation  eingedampft ;  es  fand  sich,  dass  das  in  der  Siede- 
hitze auskrystallisirte  Salz  drei  Mol.  Wasser  enthält,  also  die  näm- 
liche Menge  wie  das  in  niedriger  Temperatur  krystallisirte.  Es  liegt 
daher  die  Vermuthnng  sehr  nahe,  dass  das  fleischmilchsaure  Zink 
identisch  sei  mit  dem  künstlich  dargestellten  Doppelsalz  der  Aethylen- 
und  Aethylidenmilchsäure.  Indessen  finden  zwischen  beiden  Salzen« 
doch  einige  Verschiedenheiten  statt;  das  fleischmilchsaure  Zink  ist 
optisch  aktiv,  das  künstlich  dargestellte  Doppelsalz  inaktiv ;  das  fleisch- 
milchsaure Zink  verliert  seinen  Wassergehalt  bei  105®  merklich  lang- 
samer als  das  künstlich  dargestellte;  das  fleischmilchsaure  Zink  kann 
ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden,  und  selbst  wenn  man  die 
Hälfte  des  Zinks  aus  demselben  durch  Schwefelwasserstoff  ansf^lt, 
krystallisirt  beim  Verdunsten  des  Filtrats  unverändertes  fleischmilch- 
aaures  Salz ;  das  künstlich  dargestellte  Doppelsalz  dagegen  wird  schon 
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bdm  UmkrystalHsiren  zersetzt.  —  Verf.  spricht  schliesslich  die  Vermuth- 
ung  ans,  die  Fleischmilchsäure  stehe  vielleicht  zur  Aethylidenmilch- 
säure  10  ähnlicher  Beziehung  wie  die  Traubensäure  zur  Antiweinsäure, 
und  stellt  folgende  Formel  für  die  Fleischmilchsäue  auf: 

0—0 

I      I 
HO.C— C.OH 

HO.HC    CH2 

I      I 
HsC     CH2.OH 


üeber  die  Einwirkung  von  Sohwefelfiänre  anf  die 
naturliolien  Alkaloide. 

Von   Henry   E.  Armstrong. 

(Chem.  Soc.  J.  9,  56.) 

Narcotin  wurde  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure 
(gleiche  Vol.  concentr.  Säure  und  Wasser)  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzt bis  die  Masse  eine  dunkle  Fleischfarbe  angenommen  hatte,  dann 
das  Ganze  in  viel  heisses  Wasser  gegossen  und  ein  kleiner  Ueber- 
scbuss  von  Ammoniak  hinzugesetzt.  Es  schied  sich  ein  weisser  amor- 
pher Niederschlag  ab,  welcher  durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natrium  (um  etwas  Monomethyl-Nomarcotin  zu  ent- 
fernen, welches  darin  löslich  ist),  Wiederauflösen  in  Salzsäure,  Zusatz 
von  überschüssiger  Kalilauge,  Ansäuren  der  fiitrirten  alkalischen  Lö- 
Bnng  und  Fällen  mit  Ammoniak  n.s.w.  gereinigt  wurde.  Die  so  er- 
haltene Base  hatte  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenscfaafton  des 
Dimethyl-Nomarcotins  G21H21NO7.  Die  Reaction  verläuft  demnach 
nach  der  Gleichung: 

C22H23NO7  -f-H2804=C24H2iN07  -fCHsHSOi 
Narcotin  Metbylschwefelsäure 

Die  Methylschwefelsäure  wird  gleich  weiter  in  Schwefelsäure  und 
Methylalkohol  zersetzt.  Die  Reaction  verläuft  nahezu  glatt  und  ohne 
Bildung  von  Nebenproducten,  wenn  man  das  Erhitzen  unterbricht,  so- 
bald die  ganze  Masse  eben  die  Fleiachfarbe  angenommen  hat  Durch 
weiteres  Erhitzen  lässt  sich  noch  ein  zweites  und  wahrscheinlich  ein 
drittes  Methylatom  aus  dem  Narcotin  entfernen,  aber  das  Product  ist 
sehr  unrein. 

Wird  Codein  in  derselben  Weise  behandelt  und  das  Erhitzen  so 
lange  fortgesetzt,  bis  der  durch  kohlensaures  Natrium  in  einer  Probe 
entstehende  Niederschlag  nicht  mehr  merklich  zunimmt,  so  bildet  sich 
&ne   mit  dem  Codein    isomerische  Base,   welche  durch  kohlensaures 

13* 
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Natrium  als  ein  schneeweisBes  amorphes  Pulver  gefällt  wird  (Codein 
wird  nnr  aus  coucentrirtcn  Lösungen  and  erst  nach  einiger  Zeit  im- 
mer krystaliinisch  gefällt).  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  con- 
centrisch  gruppirten  bexagonalen  Pyramiden,  die  ihre  beiden  Molecüle 
Krystallwasser  bei  100^  verlieren,  während  salzsaures  CodeYn  nur 
3/4  seines  Wassers  bei  108®  und  V^  ^rst  bei  120®  verliert.  Das 
Platinsalz  der  neuen  Base  ist  ganz  amorph  und  wird  bei  100®  wasser- 
frei, während  das  CodeYnsalz  krystaliinisch  ist  und  bei  100®  nicht 
wasserfrei  wird.  Bei  weiterem  Erhitzen  verliert  das  CodeYn  Wasser 
und  dann  wahrscheinlich  Methyl,  aber  der  Verf.  hat  die  Producte 
nicht  genau  untersucht. 


Einwirkung  von  BFomwasserstoflBsäure  auf 
das  Codein. 

Von  C.  R.  A.  Wright. 

(Ghem.  News  23,  133.) 

Wenn  CodeYn  mit  3 — 6  Th.  BromwasserstofTsäure  von  1,5  spec. 
Gew.  (48procentig)  auf  dem  Wasserbade  oder  über  der  Flamme  zum 
gelinden  Sieden  erhitzt  wird ,  so  bildet  sich  anfänglich  kein  Bromme- 
thyl. Unterbricht  man  die  Operation,  sobald  dieses  aufzutreten  an- 
fängt und  fällt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natrium,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  ans  wenigstens  drei  basischen  Körpern :  Bromcodid 
Ci8H2oBrN02 ,  Deoxycedein  C18H21NO2  und  Bromtetracodein 
C72H83BrN40i2  besteht.  Das  Bromcodid  ist  ziemlich  schwierig  rein 
zu  erhalten,  weil  es  sich  leicht  verändert.  Das  durch  1 — 2stUndige 
Behandlung  von  CodeYn  mit  drei  Theilen  BromwasserstofTsäure  erhal- 
tene Product  wurde  mit  kohlensaurem  Natrium  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Bromwasser- 
stoffsäure geschüttelt  und  das  so  erhaltene  bromwasserstoffsänre  Salz 
durch  Wiederholung  derselben  Operationen,  fractionirte  Fällung  u.  s. 
w.  gereinigt  Es  bildete  eine  nicht  krystallisirbare  gummiartige  Masse. 
Das  freie  Bromcodid  wurde  nicht  isolirt  und  untersucht.  Als  da» 
rothe  bromwasserstoffsänre  Bromcodid,  welches  durch  5— 6stündige 
Digestion  von  .CodeYn  mit  3 — 5  Th.  Bromwasserstoffsänre  erhalten 
war,  einige  Tage  gestanden  hatte,  schieden  sich  Krystalie  ab,  die  in 
kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich  waren  und  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  die  Zusammensetzung  Ci8H2iN02+HBr 
hatten.  Die  Lösung  derselben  gab  mit  Sodalösung  einen  weissen,  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslichen  Niederschlag,  der 
sich  an  der  Luft  rasch  färbte  und  schliesslich  dunkelgrün  wurde.  — 
Die  dritte  Base  lässt  sich  dadurch  von  den  anderen  trennen,  dass  sie 
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in  Aether  unlöslich  ist  und  deshalb  beim  Behandeln  des  mit  Soda  er- 
haltenen Niederschlags  mit  Aether  zurückbleibt.  Durch  Lösen  in  we 
nig  verdünnter  BromwasserstoflTsäure  und  Zusatz  von  concentrirter 
Säure  wird  ein  flockiges  bromwasserstoffsaures  Salz  C72H83BrN40i2 
+  4BrH  gefällt,  welches  mit  Sodalösung  einen  weissen,  an  der  Luft 
sich  rasch  dunkel  färbenden  Niederschlag  erzengt.  Wird  das  rohe 
Bromtetracodeln,  welches  beim  Behandeln  mit  Aether  zurückbleibt  an- 
statt mit  Bromwasserstoffsäure  in  derselben  Weise  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  behandelt,  so  entsteht  ein  flockiges  salzsaures  Salz 
C72H83ClN40i2  +  4flCl,  aus  dessen  Lösung  kohlensaures  Natrium 
Chlortetracodelün  fällt,  welches  gleichfalls  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff 
absorbirt 


Mittheilungen  aus  dem  Universitätslaboratorium 
2u  Tubingen. 


1.  lieber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aetbyl- 

chlorid. 

Von  Privatdoc.  Wilhelm  Staedel. 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  Regnault's  Untersuchung  der 
Ghlorsubstitutionsproducte  des  Aethylchlorids  in  grösserem  Massstabe 
wiederholt.  Ich  hatte  dabei  m  erster  Linie  die  Hoffnung,  die  Bildung 
von  Aethylenchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid 
zu  constaüren.  Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  5000  Grm.  der  gechlor- 
ten Producte  dargestellt  und  hierbei  die  Bedingungen  so  gehalten, 
dass  hauptsächlich  die  chlorärmeren  Producte  entstehen  mussten.  Die 
erste  Fractionirung  gab  etwa  40  Proc.  der  Oesammtmenge  unter  90^; 
bei  der  nächstfolgenden  Destillation  der  erstmals  zwischen  90  ^  und 
110^  übergegangenen  Antheile  wurde  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
unter  90  ^^  destillirender  Substanz  erhalten.  Es  hat  sonach  die  unter 
90 ö  siedende  Masse  etwa  50 — 60  Proc.  des  rohen  Productes  betragen. 
Mit  dieser  Quantität  wurden  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Frac- 
tionirungen  vorgenommen,  deren  nächstes  Resultat  die  Ueberzeugung 
war ,  dass  kein  Aethylenchlorid  vorhanden  sei.  Bei  der  grossen 
Schwierigkeit  constant  siedende  Flttssigkeiten  zu  erhalten,  gelang  es 
<nir  anfänglich  nur,  eine  verhältnissmässig  kleine  Quantität  reinen 
Monochloräthylchlorids  abzuscheiden,  dessen  Siedepunct  ich  bei  62 <) 
fand;  Dichloräthylchlorid ,  welches  bei  74,5'>  siedete,  konnte  ich  in 
grosser  Menge  erhalten;  die  Anwesenheit  von  Aethylenchlorid  ver- 
mochte ich  nicht  zu  constatiren.    Die  Resultate  dieser  Untersuchung 
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habe  ich  ausführlich  in  meiner  Habilitationfischrift  (TQbingen,  1869) 
beschrieben.  Die  Mittheilungen  Kram  er 's  (Berichte  d.  deut.  ehem. 
Gesellsch.  1870,  275)  über  die  bei  der  Chloralbereitung  entstehen- 
den Nebenproducte  veranlassten  mich  zu  einer  nochmaligen  Untersuch- 
ung der  früher  erhaltenen  Chlorverbindungen.  Es  gelang  mir  jedoch, 
trotz  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Fractionirungen,  welchen  ich  alle 
bei  den  ersten  Destillationen  bis  110^  übergegangenen  Producta  un- 
terwarf, nicht,  eine  auch  nur  geringe  Menge  von  Aethylenchlorid  ab- 
zuscheiden. Nachdem  ich  sämmtliche  Flüssigkeiten  neuerdings  noch 
mindestens  fünüzehnmal  durchdestillirt  hatte,  war  ich  soweit  gekom- 
men, dass  weitaus  der  grösste  Theil  unter  75<^  destillirte  und  nur 
etwa  20  Qrm.  blieben,  die  zwischen  75®  und  100®  übergingen;  der 
Rest  destillirte  über  100<).  Ich  kann  bezüglich  der  erwähnten  20 
6rm.  mit  grösster  Bestimmtheit  behaupten,  dass  dieselben  kein  Aeth- 
ylenchlorid enthalten,  denn  bei  ihrer  speeiellen  Fractiouirung  destillirte 
ein  kleiner  Thleil  unter  80 ^  (das  Thermometer  blieb  bei  78 — 79 ^  eine 
kurze  Zeit  stationär),  der  grössere  Theil  aber  über  90»;  von  80®  bis 
90®  stieg  das  Thennometer  jedesmal  ganz  gleichmässig ,  während  nur 
wenige  Gramme  übergingen.  Wenn  ich  hiernach  aus  5000  Grm.  des 
rohen  Productes  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  schliess- 
lich 3 — 4  Grm.  einer  Flüssigkeit  enthielt,  welche  zwischen  80®  und 
90®  destillirt,  so  kann  kein  Zweifel  darüber  sem,  dass  bei  meinem 
Versuche  kein  Aethylenchlorid  entstanden  war." 

Im  Widerspruch  hiermit  stehen  Resultate,  über  welche  Geuther 
(d.  Z.N.F.7, 147)  kürzlich  berichtet  hat  und  ich  möchte|mich  daher  ei- 
ner am  Schlüsse  der  Geuther  'sehen  Mittheilung  ausgesprochenen  Ansicht 
anschliessen,  wonach  das  bei  Geuther  ^s  Versuchen  entstandene  Aethy- 
lenchlorid seine  Entstehung  eine  Verunreinigung  des  angewandten 
Aethylchlorids  durch  Alkohol  verdanken  soll,  wobei  mir  nur  das  Eine 
unverständlich  bleibt,  warum  nicht  auch  mein  Aethylchlorid  Aethylen- 
chlorid lieferte,  da  ich  nicht  mit  grösserer  Vorsicht  als  Regnault 
es  getban ,  die  Beimengung  von  Alkoholdampf  zum  Aethylchlorid  zu 
vermeiden  gesucht  habe. 

Auch  die  Angabe  Geuther's  bezüglich  des  Siedepunctes  des 
Monochloräthylchlorids  kann  ich  nicht  vollständig  bestätigen.  Dass 
der  Siedepunct  des  Monochloräthylchlorids  nicht  bei  64®  liegt,  wie 
Regnault  angegeben  hatte,  scheint  festzustehen,  ob  derselbe  aber 
unter  60®  nach  Beilstein  (Ann.  Ch.  Pharm.  113,  110),  oder  bei 
60®,  nach  Krämer,  oder  bei  57® — 59®,  nach  Geuther,  liegt,  wird 
noch  einer  weiteren  Untersuchung  bedürfen.  Von  den  vorliegenden 
Siedepunctsangaben  verdient  wohl  die  Krämer'sche  am  meisten  Ver- 
trauen, da  Krämer  eine  grössere  Menge  von  Monochloräthylchlorid 
zur  Verfügung  hatte.  Bei  meinen  früheren  Versuchen  fand  ich  den 
Siedepunct  des  Monochloräthylchlorids  bei  62®,  glaube  übrigens  jetzt, 
dass  zur  sichern  Bestimmung  dieses  Pnnctes  eine  kleine  Menge  von 
Monochloräthylchlorid  nicht  genügt  und  bin  daher  damit  beschäftigt, 
ßo  viel  als  möglich  von  cfcr  reinen  Verbindung  aus  meinen  Gemengen 
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s^znscheideD,  um  damit  eine  Siedepanctsbestimmuiig  vorzunehmen.  Ich 
hoffe  alsdann  diese  noch  immer  offene  Frage  endgütig  zum  Abschlass 
bringen  zu  können. 

Tübingen,  Mai  1871. 


2.  Ueber  die  Parasulfobenzoesäure. 
Von  Ira  Remsen. 

Ich  habe  vor  Kurzem  angegeben  '(diese  Zeitschr.  N.  F.  7,81), 
dass,  wenn  man  rohes  sulfobenzoesaures  Kalium  mit  Kalihydrat  schmilzt^ 
immer  ein  Gemenge  von  Oxybenzoesänre  und  Paraoxybenzoes&ure 
entsteht,  anstatt  reiner  Oxyfoenzoee&ure  wie  bis  dahin  angenommen 
wurde.  Daraus  schloss  ich,  dass  in  dem  rohen  sulfobenzoesauren 
Kalium  zwei  isomere  Salze  enthalten  seien. 

Um  dies  zu  entscheiden  habe  ich  nun,  durch  Versetzen  mit 
Schwefelsäure,  Eindampfen  und  Ausziehen  mit  Alkohol,  die  freie  Säure 
ans  demselben  Kaliumsalze  abgeschieden,  welches  zu  dem  ersten  Ver- 
such diente,  der  in  der  erwähnten  Notiz  besprochen  ist.  Aus  der  so 
gewonnenen  Säure  wurde  das  saure  Baryumsalz  dargestellt.  Die  durch 
Eindampfen  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  erfüllte  sich  beim  Er- 
kalten mit  schönen  Nadeln,  die  gar  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  be- 
kannten sauren  Bariumsalz  der  Sulfobenzoesäure  besasscn.  Diese  wur- 
den abfilirirt  und  umkrystallisirt.  Ihre  Form  wurde  dadurch  nicht  verän- 
dert. Das  Salz  wurde  wiederholt  umkrystallisirt,  immer  aber  schied  es 
sich.inNadehi  aus,  die  desto  schöner  und  länger  wurden^  je  reiner  sie  wur- 
den. Es  wurde  durch  längeres  Li^en  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dann  analysirt.  Das  Kry stall wasser  ging  erst  bei  25  0^ — 260^  weg. 
Das  Salz  hat  die  Formel  (CuHioS20io)Ba+3H20.  'Die  Analyse  er- 
gab: H20-8,95  Proc.  und  9,38  Proc;  Ba— 25,34  Proc.  u.  25,38 
Proc.     Berechnet:  H2O  — 9,10  Proc;  Ba  — 25,41  Proc. 

Die  Matterlauge  von  diesen  Nadeln  wurde  eingedampft  und  so 
ein  Salz  von  ganz  anderem  Aussehen  erhalten.  Nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  bildete  es  prachtvolle,  monokline  Krystalle,  die  in 
jeder  Beziehung  dem  bekannten  sulfobenzoesauren  Baryum  gleich  wa- 
ren. Dieses  Salz  wurde  auch  analysirt  und  dieselbe  Formel  dafür  ge- 
funden wie  für  die  Nadeln.  Das  Krystallwasser  ging  erst  bei  200^ 
vollständig  weg,  (Gefunden :  H2O  —  9,34  Proc. ;  Ba  —  25,56Proc.  Be- 
rechnet: 1120  —  9,10  Proc;  Ba— 25,41  Proc) 

Obwohl  die  Vei'schie^enheit,  die  sich  immer  wieder  zeigte,  in  der 
Löslichkeit  der  beiden  Salze  und  in  der  Krystallform  derselben,  es 
äusserst  unwahrscheinlich  machte,  war  es  immer  noch  möglich,  dass 
zwei  verschiedene  Zustände  desselbeu  Salzes   hier  vorlagen  und  nicht 
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wirklich  zwei  isomere  Salze,  eine  Möglichkeit,  die  durch  die  Analysen 
an  Wahrscheinlichkeit  gewann.  Es  bedurfte  daher  noch  eines  .Ver- 
suches, um  die  Isomerie  zu  beweisen.  Die  beiden  Baryumsahse  wur- 
den in  die  neutralen  Kaliumsalze  verwandelt  und  diese  mit  Kalihydrat 
geschmolzen. 

Das  Kaliumsalz,  welches  ans  den  Nadeln  erhalten  wurde,  gab 
als  einziges  Product  der  Reaction  vollkommen  reine  Paraoxybetizoe- 
säure.  Die  Säure  zeigte  alle  charakteristischen  Eigenschaften  der 
Paraoxybenzoesäure.  DieKrystallform  war  dieselbe.  Sie  enthielt  Kry- 
stallwasser,  das  bei  100^  entwich.  Ihr  Schmelzpunct  lag  genau  bei 
210^.  Die  Krystalle  der  Säure  waren  scharf  ausgebildet,  vollkommen 
farblos  und  besassen  Perlmutterglanz. 

Es  ist  hiermit  also  die  Natur  des  Baryumsalzes,  welches  in  Na- 
dehi  krystallisirt,  erklärt.  Es  ist  ein  Salz  der  Parasulfobenzoe- 
sätire. 

Saures  parasulfobenzoesoures  Baryum  ist  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  (beträchtlich  schwerer  als  das  isomere  monokline  saure 
Baryumsalz),  in  kaltem  beinahe  unlöslich.  In  reinem  Zustande  kry- 
stallisirt es  aus  der  heissen  Lösung  während  des  Filtrirens.  Wird 
es  wieder  aufgelöst  und  ruhig  stehen  gelassen,  so  bilden  sich  pracht- 
volle platte  Nadeln  darin,  die  das  ganze  Gefäss  von  oben  bis  unten 
ausfflllen. 

Das  neutrale  Kalmmsaiz  ist  in  heissem  sowohl  wie  kaltem  Was- 
ser sehr  leicht  löslich ,  und  krystallisirt  aus  der  sehr  concentrirten 
Lösung  m  Nadeln.  Es  wurde  wegen  Mangel  an  Material  nicht 
analysirt. 

Das  Kaliumsalz,  welches  aus  dem  monokiinen  Salze  erhalten 
wurde,  gab  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  wie  mit  Sicherheit  vor- 
auszusehen war,  nur  Oxybenzoesäure. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Ben- 
zoesäure ist  hiemach  unter  gewöhnlichen  Umständen  Metasulfobenzoe- 
säure^),  während  zu  gleicher  Zeit  immer  etwas  Parasänre  entsteht 
Wie  aus  den  beschriebmen  Versuchen  zu  ersehen  ist,  giebt  es  aber 
Bedingungen,  die  für  die  Bildung  der  Parasäure  eben  so  gUnstig  sind, 
wie  für  die  Bildung  der  Metasäure.  Es  ist  mir  bis  jetzt  nur  einmal 
gelungen,  diese  Bedingungen  zu  treffen,  trotz  der  Anstellung  vieler 
Versuche.  Ich  habe  deshalb  die  Eigenschaften  der  Parasulfobenzoe- 
sänre  nicht  besser  studiren  können. 

Obwohl  ihre  Entstehung  unter  allen  und  den  verschiedenartigsten 
Umständen  constatirt  wurde,  war  die  Menge  zu  klein  und  die  Trenn- 
ung zu  schwer,  um  ihre  Isolirung  zu  ermöglichen.  Ist  sie  nämlich 
in  vorwiegender  Quantität  vorhanden,  wie  das  eine  Mal  der  Fall  war, 
so  ist  die  Trennung  mittelst  der  sauren  Baryumsalze  sehr  leicht.  Ist 
aber  das  Metasalz  vorherrschend,  so  krystallisiren  beim  Eindampfen 
der  Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisation  beide  Salze  zusammen 

1)  Meta  =1:3. 


Digitized  by  VjOOQIC 


A.  Kurbatow,  über  den  Weihraacb  (Olibanum).  201 

heraus,  und  es  gelingt  nicht,  durch  sehr  oft  wiederholtes  Umkrystal- 
lisireo  dieses  Gemisch  zu  zerlegen. 

Ich  setze  meine  Versuche  zur  Auffindung  der  Bildungsbedingun- 
gen der  Para-säure  fort.  Zu  gleicher  Zeit  werde  ich  versuchen,  die- 
selbe S&ure  durch  Oxydation  der  Paratoluolsulfosäure  darzustellen  und 
werde  hoffentlich  bald  genauere  Berichte  über  ihre  Eigenschaften  ge- 
ben können. 

Tübingen,  Hai  1871. 


Ueber  den  Weihrauch  (Olibanum). 

Von  A.  Kurbatow. 

Den  bisherigen  Untersuchungen  zufolge  besteht  der  Weihrauch 
aus  Harz,  Gummi  und  ätherischem  Oel.  Dem  letzteren  giebt  Sten- 
house  (Ann.  Gh.  Pharm.  35,  306  (1870))  die  Formel  G35H28O.  Die 
Trennung  der  drei  angeführten  Körper  gelingt  am  besten,  wenn  man 
zunächst  das  Harz  einer  Destillation  mit  Wasser  aus  gusseisernen 
Retorten  unterwirft.  Hierbei  geht  das  flflchtige  Oel  über,  etwa  7 
Proc.  des  Harzes  betragend.  Den  getrockneten  Retortenrückstand 
behandelt  man  mit  Alkohol,  wodurch  das  Harz  gelöst  wird  (etwa  72 
Proc.  des  Weihrauches),  und  zurück  bleibt  das  Gummi. 

i.  Oliben  CioHie.  Nach  Stent^ouse  siedet  das  ätherische  Oel 
des  Weihrauchs  bei  162^^  und  ist  sauerstoffhaltig.  Dies  fand  ich  am 
rohen  Oel  bestätigt.  Es  siedet  zwischen  1600—170^.  Beim  Frao- 
tioniren  stellte  sich  aber  sofort  heraus,  dass  dasselbe  ein  Gemenge 
war  eines  unter  1 60 ^  siedenden  sauerstoflfreien  und  eines  über  175<) 
siedenden  sauerstoffhaltigen  Oels*  Das  unter  1 60  <>  Siedende  bildet  den 
Hauptbestandtheil.  Es  siedet  constant  bei  156^ — 158^  riecht  terpen- 
tinölartig, wirkt  auf  die  Polarisationsebene  und  entspiicht  der  Formel 
GtoHie.  Ich  bezeichne  es  als  Oliben.  Das  spec.  Gew.  desselben 
igt.»  0,863  bei  12^.  Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wird 
durch  Salpetersäure  verharzt. 

Der  über  175^  siedende  Antheil  des  Weihrauchöls  enthielt 
G^»  83,55;  H^»5,57.  Durch  Behandeln  mit  Natrium  konnte  daraus 
kein  Kohlenwasserstoff  erhalten  werden. 

Salzsaures  Oliben.  Oliben  verschluckt,  unter  Braunfärbung, 
nahezu  ein  Molekül  Salzsäuregas.  Beim  Stehen  in  der  Kälte  scheiden 
sich  weisse,  nach  Gampher  riechende  Krystalle  aus,  die  bei  121^ 
schmelzen  und  der  Formel  C10H16.HCI  entsprechend  zusammenge- 
setzt sind. 

2.  Das  durch  Alkohol  aus  dem  ölfreien  Weihrauch  gewonnene 
Harz  ist  braun,  spröde,  schmilzt  leicht  ui|d  entwickelt  beim  Efhitzen 
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emen  aromatiachen  Geruch.  Es  enthält  C<-» 76,96  und  H««  10,97. 
Unterwirft  man  dasselbe  der  trocknen  DestilUsion ,  so  gehen  neben 
Spuren  flüchtiger  organischer  Säuren  bei  über  360^  siedende  Oele 
über.  Durch  eine  fractionirte  Destillation  in  drei  gleiche  Anthdle  ge- 
theilt^  ergeben  letztere  euxe  Zusammensetzung  von  L  G=^  83,47 
undH=ll,ll;  —  IL  C  —  84,56  und  H  —  11,22;  —  Hl.  C  — 
83,46  und  H  -=-  10,05.  Das  Destillationsproduct  dürfte  daher  wohl 
im  Wesentlichen  aus  Condensationsprodueten  eines  Kohlenwasserstoffs 
CioHie  bestehen. 

St.  Petersburg, 
Laboratorium  des  Prof.  Beilstein. 


üeber  Dimtro-Anilin. 
Von  W.  Rudnew. 

Gottlieb  stellte  zuerst  ein  Dinitro- Anilin  dar  durch  Zersetzen 
des  Dinitro-Citraconanils  mit  Soda.  Denselben  Körper  erhielt  Hof- 
mann aus  Dinitro-Succinanilid.  Nach  Gottlieb  bildet  das  Dinitro- 
Anilin  gelbe  tafelförmige  Krystalle  und  schmilzt  bei  185^  Vor  Kur- 
zem hat  nun  C lern m  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  445)  aus  Chlor-  und 
Bromdinitrobenzol  (gewonnen  aus  Dinitrophenol  und  POU  und  durch 
Nitriren  von  CeHbCl  oder  CeEbBr)  durch  Behandeln  mit  Ammoniak 
ein  Dinitro- Anilin  gewonnen,  das  in  Prismen  krystallisirt  und  bei  175^ 
schmilzt.  Glemm  vermuthet,  dass  sein  Product  mit  dem  von  Gott- 
lieb isomer  ist.  Zur  endgültigen  Entscheidung  der  Frage  wurden 
folgende  Versuche  angestellt. 

DinUro-Aceianiäd  CeHz{l^(h)2*^^{G2^30)  erhält  man  am  besten, 
wenn  man  10  Theile  reines  Acetanilid  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch 
von  50  Thl.  rauchender  Salpetersäure  und  40  Thl.  Vitriolöl  allmälig 
und  in  kleinen  Antheilen  einträgt.  Man  wartet  mit  dem  Eintragen 
einer  neuen  Portion,  bis  sich  das  Säuregemisch  wieder  völlig  abge- 
kühlt hat.  Man  fällt  dann  mit  genügend  Schnee,  wäscht  mit  Wasser, 
zuletzt  mit  schwachem  Ammoniak  und  krystallisirt  wiederholt  aus 
Wasser  um.  Von  40  Grm.  Acetanilid  erhielt  ich  so  28  Grm.  Dini- 
tro-Acetanilid. 

BimtrO'Acetanilid  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  fast  farb- 
losen Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  In  siedendem 
Alkohol  löst  es  sieh  sehr  leicht.  Vorsichtig  zwischen  Uhrgläsern  er- 
hitzt sublimirt  es  in  völlig  farblosen  Nadeln.     Es  schmilzt  bei  120^.^) 


1)  Das  Monanitro-ÄcetamUd  schmilzt  nach  meinen  Beobachtungen  bei  207^ 
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DinitrChÄniHn  CeHaCNOi)?.^!!^  erhält  man,  wenn  man  das 
Acetylderivat  mit  so  viel  Weingeist  tibergiesst,  dass  ein  dicker  Brei 
entsteht,  dann  1  Mol.  Aetzkali  hinzufügt,  kocht  nnd  hierauf  mit  Was- 
ser fällt.    Man  krystallisirt  die  Base  wiederholt  mit  Weingeist  um. 

So  dargestellt  bildet  das  Dinitro- Anilin  ein  grünlich  -  gelbes  Pul- 
ver, das  unter  dem  Mikroskop  als  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend 
erscheint.  Es  ist  völlig  unlöslich  m  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in 
siedendem,  löst  sich  aber  sehr  leicht  in  kochendem  Weingeist.  1000 
Th.  Weingeist  von  88  Proc.  lösen  bei  18»  =  5,8  Th.  Es  schmilzt 
bei  175»  und  sublimirt,  zwischen  Uhrgläsern  erhitzt,  in  unregelmässi- 
gen  Täfelchen,  die  aus  sehr  kleinen  rhoroblBclien  Blättohen  be- 
stehen. 

ßinitro-Ciiraconanil  CeH3(N02)2.N(C5H402)  stellte  ich  dar  durch 
vorsichtiges  Eintragen  von  10  Tbl.  Gitraconanil  in  das  gut  gekühlte 
Gemisch  (150  Thle.)  von  1  Thl.  rauch.  Salpetersäure  und  2  Tbl. 
Vitriolöl.  Man  fällt  mit  Schnee  und  krystallisirt  das  fast  farblose  ge- 
fällte Krystallpulver  einmal  aus  Weingeist  um.  Der  Körper  ist  dann 
völlig  rein.  Nach  diesem  Verfahren  geht  die  Darstellung,  entgegen 
den  Angaben  Oottlieb's  sehr  leicht  vor  sich  und  die  Reinigung  er- 
folgt sehr  leicht.  10  Grm.  Gitraconanil  geben  11  Grm.  des  Dinitro- 
derivats.  Letzteres  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Was- 
ser. Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Weingeist,  sehr  leicht  in  sieden- 
dem, woraus  es  beim  Erkalte»  in  farblosen  Nadeln  anschiesst. 
Schmelzpunkt  =120».  Beim  Zerlegen  des  Dinitro-Citraconanils  durch 
Rochen  mit  Sodalösung  wurde  ein  Dinitro-Anilin  erhalten,  das  völlig 
übereinstimmte  mit  dem  aus  Dinitro-Acetanilid  erhaltenem.  Schmelz- 
punct==175»  1000  Th.  Weingeist  lösten  bei  18'=  5,4  Th.  Dinitro- 
Anilin. 

Endlich  wurde  Clemm's  Angaben  folgend  aus  Dinitrobromben- 
zol  (durch  Nitriren  von  CeHsBr  bereitet)  ein  DinUro-Anilin  darge- 
stellt, das  sich  ebenfalls  als  völlig  identisch  mit  dem  auf  zwei  ver- 
schiedenen Wegen  gewonnenen  Dinitro-Anilin  erwies.  1000  Theile 
Alkohol  von  88»  lösten  bei  18»  =  5,7  Th.  Das  aus  dem  Dinitro- 
Acetanilid  gewonnene  Product  war  nur  etwas  dunkler  gefärbt,  was 
durch  eine  Spur  eines  bei  der  Zersetzung  mit  Aetzkali  entstehenden, 
sehr  hartnäckig  anhängenden,  dunklen  Zersetzungsproductes  bedingt 
wird.  Am  geeignetsten  zur  Reindarstellung  des  Dinitro-Anilins  ergiebt 
sich  das  Verfahren  von  Clemra  mittelst  Dinitrobrombenzol. 

DinitrO'BenzoL  Salpetrigie  Säure  wirkt  auf  das  mit  concentrir- 
ter  Salpetersäure  angerührte,  oder  In  kaltem  Alkohol  vertheilte  Dini- 
tro-Anilin nicht  ein.  Uebergiesst  man  aber  letzteres  mit  Alkohol,  der 
zuvor  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist,  erhitzt  zum  Kochen  und 
leitet  nöthigenfalls  zugleich  noch  einen  Strom  salpetriger  Säure  hin- 
durch, so  entsteht  bald  eine  klare  Lösung  und  die  anfangs  starke 
Gasentwicklung  hört  auf.  Man  verdunstet  dann  bis  zur  Krystallisa- 
tion,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte  Product  wieder- 
holt ans   siedendem  Wasser  um.     Man  erhält  so  lange,  fast  farblose 
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Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  leicht  in  siedendem  Was- 
ser löslich  sind,  ebenso  in  kaltem  Weingeist  und  noch  leichter  in  sie- 
dendem Weingeist.  Sublimirt  zwisclien  Uhrgläsern  iinzersetzt.  Schmelz- 
punct  =^  S?^.  Es  ist  also  die  bereits  bekannte  Form  des  Dinitro- 
Benzols. 

St.  Petersburg, 
Laboratorium  des  Prof.  Beil  stein. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Antimon- 

chlorür. 

Von  A.  Sabanejew. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am.  1G,4.  März  1871.) 

Man  nimmt  meist  an,  das  Algarothpulver  sei  der  Formel 
Sb4Cl206  gemäss  zusammengesetzt,  doch  stimmen  die  verschiedenen 
Analysen  desselben  hiermit  nicht  immer  überein.  Den  bekannten  Ana- 
logien gemäss  wäre  für  diesen  Körper  die  Formel  SbOOl  am  wahr- 
scheinlichsten, welche  auch  Peligot  (Ann.  chim.  phys  [3]  20,  2S5) 
befürwortet  hat,  jedoch  ist  der  Körper  SbOGl  für  sich  noch  nicht 
isolirt  worden.  Durch  Zerlegen  von  SbÜb  mit  absolutem  Alkohol  in 
zugeschmolzenen  Röhren  erhielt  Schaeffor  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  506)  zwei  Körper,  aus  denen  der  eine  die  Formel  2SbCl3.5Sb2Q3 
besass,  der  andere,  seinem  Chlorgehalte  nach  SbOOl  sein  konnte. 

SbCls  mit  1 1/2 — 2  Mol.  Wasser  Übergossen  löst  sich  vollständig. 
Die  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  krystalli- 
sirtes  SbCb  aus.  Nimmt  man  mehr  Wasser,  so  tritt  eine  Auswechs- 
lung von  Chlor  gegen  Sauerstoff  ein,    bis  zuletzt  Sb^Oa  zurückbleibt. 

Zur  genauen  Lösung  der  Frage  wurde  SbCla  (durch  Lösen  von 
käuflichem  Sb^Ss  in  HCl  und  dreimaliges  Rectiiiciren  bereitet)  mit  je 
3,  4,  5  .  .  .  Mol.  H2O  Übergossen  und  dann  einige  Wochen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatnr  sich  selbst  überlassen.  War  die  zugesetzte 
Wassermenge  nicht  zu  gross,  so  wurde  der  anfangs  amorphe  Nieder- 
schlag krystallinisch.  Die  Gemenge  mit  bis  zu  9  Mol.  U2O  gaben 
kleine,  glänzende  Krystalle,  eben  solche  mit  9  und  10  MoL  H2O  ent- 
hielten einzelne  Krystalle,  in  der  amorphen  Masse  vertheilt,  darüber 
hinaus  blieben  die  Niederschläge  selbst  nach  Monaten  noch  amorph. 
Die  einzelnen  Niederschläge  wurden  zwischen  Fliesspapier  abgepresst 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Analyse  derselben  (das  An- 
timon wurde  nach  Bunsen  als  Sb02  bestimmt)  ergab  keine  völlig 
übereinstimmenden  Resultate,  obgleich  die  Zusammensetzung  nament- 
lich der  mehr  krystallinischen  Niederschläge,  nahezu  der  Formel  SbOCl 
entsprach.     Die    trocknen  Niederschläge   wurden  deshalb  mit  Schwe- 
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felkohleDBtoff  oder  Aether  gewaschen,  worin  SbCls  sich  leicht  löst, 
ohne  dass  zugleich  das  Oxychlorid  •  angegriffen  wird.  So  gereinigt 
zeigten  alle  Niederschläge,  selbst  die  amorphen,  erhalten  durch 
2^usatz  von  3 — iö  Mol  H%0  (etwa  die  4fache  Gewichtsmenge)  zu 
1  Mol  SbCh  genau  die  Zusammensetzung  SbOCl 

Berechnet  Gefunden 

8b       120,3  70,04  69,84  (Mittel  aus  4  Darstellungen.) 

Gl         35,46  20,64  20,42  (    „       „  12             „            ) 

0          16  9,32  — 


171,76       100,00 

Ans  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  (worin  sich  SbCb  etwas 
schwerer  löst)  erhält  man  das  SbGls  in  schönen  Rrystalien;  dagegen 
nicht  aus  Aether.  Die  ätherische  Lösung  histerlässt  eine  dicke,  ölige 
Flfissigkeit,  die  selbst  bei  100<^  nicht  überdestillirt. 

Die  zum  SbCb  zugesetzte  Wassermenge  wurde  nun   vergrössert 
und  die  erhaltenen  Niederschläge    wie  oben  behandelt     Alle  Nieder- 
schläge bereitet  durch  Zusatz  von 5— 50  Th.  H^O  aufl  Th.  SbCh 
entsprachen  der  Formel  Sb^0h0h^Sbi0^.2Sb0Cl 
Berechnet        Gefunden 
Gl      11,22  11,24  (Mittelaus  6  Darstell.) 

Alle  diese  Niederschläge  waren  anfangs  amorph,  wandelten  sich 
aber  allmälig  in  seidengläQzende*Naddn  um.  —  Wurde  die  75fache 
Menge  H2O  zum  SbGls  gesetzt  ^  so  sank  der  Chlorgehalt  und  der 
Niederschlag  war  undeutlich  krystallinisch.  unter  dem  Mikroskop 
sah  man  neben  den  prismatischen  Ery  stallen  SbiChOs,  noch  amorphe 
M^sen  (Sb203).  Völlig  lässt  sich  aber  das  Chlor  durch  Wasser  in 
der  Kälte  nicht  ersetzen.  Der  amorphe  Niederschlag,  erhalten  durch 
Znsatz  der  lOOfachen  Menge  H2G,  enthielt  noch  5,65  Proc.  Cl.  Nur 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  stets  erneuertem  Wasser  gelingt  es ,  das 
SbCb  in  völlig  chlorfreies  Sb203  umzuwandeln.  Die  obigen  Versuche 
zeigen,  dass  die  Zersetzung  des  SbCb  durch  H2O  nicht  allmälig,  son- 
dern sprungweise  erfolgt., 

Einfluss  der  Temperatur.  Nach  Peligot  giebt  SbCb  durch 
siedendes  Wasser  zersetzt  Sb4Cl2G5.  Derselbe  Körper  entsteht,  wenn 
man  geschmolzenes  SbCb  in  nicht  zu  viel  siedendes  Wasser  giesst. 
Ebenso  bildet  er  sich,  wenn  man  die  käsigen  Niederschläge,  erhalten 
durch  Zusatz  der  1 — 3fachen  Menge  Wasser,  also  aus  SbOCl  besteh- 
end, erwärmt.  Statt  der  dicken,  kaum  flüssigen  Masse  erhält  man 
dann  eine  Flüssigkeit  mit  verhältnissmässig  wenig  Krystallen  von  der 
Formel  Sb4Ch05. 

Einftuss  der "  Zeit,  Das  amorphe  SbOCl  wandelt  sich  um  so 
langsamer  in  die  krystallinische  Form  um,  je  consistenter  die  Masse 
ist,  so  dass  bei  einer  gewissen  Consistenz  gar  keine  KrystaUisation 
eintritt.  Auch  bei  der  Einwirkung  einer  grösseren  Menge  Wasser  auf 
SbCb  scheint  anfangs  SbOCi  zn  entstehen,  denn  der  Niederschlag  ist 
anfangs    stets    amorph  oder   flockig.     Nimmt  man  die  5fache  Menge  • 
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H2O,  so  erfolgt  die  Umwandlnog  in  wenig  Secunden.  Ist  einmal  die 
Umwandlung  vor  sich  gegangen ,-  so  ist  eine  länger  andauernde  Ge« 
genwart  von  Wasser  ohne  allen  Einfluss.  Niederschläge  mit  gleichjiti 
Gemischen  bereitet,  zeigten  nach  6  Tagen,  wie  nach  einem  Monat  ge- 
nau die  gleiche  Zusammensetzung. 

Das  Antiman-Oxychlorid  SbOCl  (Chlor-Stibyl)  existirt  in  2  For- 
men: der  amorphen  und  krystalliuischen.  Seine  rhomboedrischen 
Krystaile  zeigen  häufig  an  den  scharfen  Ecken  Abstumpfungen.  Es 
ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  Schwefelkohlen- 
jstoff,  Chloroform,  ''Benzin.  Im  Röhrchen  erhitzt  entwickelt  es  SbCls 
und  geht  in  Sb4Cl205  über.  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  letzteres 
und  zerföllt  endlich  in  SbCb  und  Sb^Os. 

Um  das  krystallisirte  SbOOl  darzustellen,  mengt  man  10  Th. 
festes  SbCls  mit  7  Th.  Wasser.  Nach  einigen  Tagen  ist  der  Nie- 
derschlag völlig  auskrystallisirt.  Man  filtrirt  ihn,  presst  ab  und  wäscht 
mit  Aether.  Man  erhält  so  bis  zu  1^5  Mm.  breite  rhomboedrische 
Krystaile.  Die  Ausbeute  ist  nicht  bedeutend,  da  das  meiste  Antimon 
in  Lösung  bleibt.  —  Das  amorphe  Chlorstibyl  gewinnt  man  am 
besten  durch  Versetzen  von  SbOis  mit  der  dreifachen  Wassermenge, 
Filtriren  des  käsigen  Niederschlags  nach  Bunsen,  Trocknen  über 
Schwefelsäure  und  Waschen  mit  Aether. 

Das  Oxychlorid  SbiChOs  krystallisirt  verschieden ,  je  nach  der 
Temperatur  bei  seiner  Darstellung.  *  Arbeitet  man  in  der  Kälte,  so 
nimmt  man  die  30fache  Menge  Wasser.  Arbeitet  man  in  der  Wärme, 
so  wendet  man  das  3faohe  Gewicht  von  Wasser  an  und  lässt  das 
Gemenge  einige  Stunden  bei  60 — 70®  stehen.  Je  langsamer  das  Kry- 
stallinisehwerden  des  Niederschlags  erfolgt,  um  so  grösser  und  besser 
werden  die  Krystaile.  Stets  sind  aber  die  letzteren  so  klein,  dass 
keine  Messungen  vorgenommen  werden  konnten.  Die  Kaystalle  in  der 
Kälte  erhalten,  bilden  seidenglänzende,  schiefe  Prismen  mit  Abstumpf- 
ungen an  den  stumpfen  Ecken.  Die  Krystaile  aus  warmen  Flüssig- 
keiten sind  schwach  grau  und  zeigeh  ziemlich  oomplicirte  Oombinati- 
onen,  die  an  jene  der  Soda  erinnern.  Erhitzt  man  die  Krystaile  der  erste- 
ren  Art,  so  werden  sie  etwas  grau  und  verknistern  vor  dem  Schmel- 
zen, indem  sie  in  die  Krystaile  der  zweiten  Art  übergehen.  Das  Oxy- 
chlorid Sb4Gl205  ist  demnach  dimorph.  Es  ist  unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösnngsmitteln.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetz- 
ung und  zerfällt  dann  in  SbCb  und  8b203.  Durch  Wasser  wird  es 
langsamer  zersetzt  als  SbOCl,  so  dass  das  Wasser  anfangs  nicht  ein- 
mal eine  saure  Reaction  annimmt. 

Dem  Obigen  zufolge  ist  es  klar,  dass  die  Me}>rzahl  der  Chemi- 
ker, welche  Algarothpulver  analysirten,  wesentlicli  Sb4Cl205  unter 
Händen  hatten. 

Durch  Auflösen  von  Sb203  in  SbCls  will  Schneider  (Pogg.  Ann. 
108,407)  ein  besonderes  Oxychtorid  erhalten   haben,    doch   ist  das- 
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selbe  nur  ein  Gemenge.  Absoluter  Alkohol  zieht  daraus  SbCh  aus 
und  hiaterülsst  SbiObOs. 

Die  erste  Hälfte  der  Arbeit  wurde  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Bogomolow  ausgeführt. 

Petrowskoj  e-Rasumowskoje,  Dec.  1870. 


Ueber  die  maassanalytische  Bestiinmung  des 
Kupfers  im  Messing. 

Von  M.  Kirpitschow. 
(Der  rnss.  ehem.  Gesellach.  vorgelegt  am  16/4.  März  1871.) 

Beim  Titriren  einer  Messinglösung  mit  KON  oder  Na2S  wird  mehr 
von  diesen  Reagentien  verbraucht,  als  dem  Knpfergehalt  des  Messings 
entspricht  Beim  Cyankalium  hängt  dies  ab  einmal  in  Folge  der 
Einwirkung  des  KCy  auf  das  Zinksalz.  In  der  ammoniakalischen 
Messinglösung  giebt  KCy  einen  weissen. Niederschlag,  der  sich  aber 
erst  bildet,  wenn  die  Blaufärbung  der  Lösung  schwächer  zu  werden 
beginnt.  Ist  viel  Zink  in  Lösung,  so  bildet  sich  der  Niederschlag 
auch  nach  erfolgter  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  löst  sich  aber  zuletzt 
im  überschüssigen  KCy  auf.  Bei  Gegenwart  von  viel  freiem  Am- 
moniak oder  Ammoniaksalzen  entsteht  der  Niederschlag  nicht.  In 
Folge  der  Bildung  dieses  Niederschlages  f^bt  sich  die  Lösung  zuletzt 
gelblich,  wodurch  das  £)nde  der  Reaction  —  die  Rotbfärbnng  der 
Flüssigkeit  —  schwer  erkennbar  wird.  Auch  scheint  der  Niederschlag 
so  zu  sagen  mechanisch  zu  wirken,  indem  er  etwas  von  der  Messing- 
lösung  einschliesst.  —  Dann  aber  wird  auch  mehr  KCy  verbraucht 
durch  die  erhöhte  Menge  von  Ammoniaksalzen  in  einer  Messinglösung 
einer  solchen  von  reinem  Kupfer  gegenüber. 

Es  wurden  zunächst  die  Fehlergrenzen  der  Methode  bei  reinem 
Kupfer  bestimmt,  indem  man  verschiedene  Quantitäten  einer  Kupfer- 
nitratlösung in  bekannter  Weise,  (s.  Fresen.  quant.  An.  2S2)  mit 
Ammoniak  und  Ammonium-Carbonat  versetzte,  mit  KCy  bis  zur  Rosa- 
färbnng  titrirte  und  dann  mit  wenig  NasS  versetzte.  Von  jeder  Lösung 
wurden  mehrere  Proben  genommen  und  nur  die  Fälle  berücksichtigt, 
in  denen  nach  Zusatz  des  Na2S  die  Flüssigkeit  dieselbe  Braunfärbung 
zeigte.  Es  ergab  sich,  dass  der  mittlere  Fehler  der  Beobachtungen 
fast  0,1  Proc.  beträgt.  Die  grösste  Abweichung  einer  einzelnen  Be- 
obachtung vom  Mittel  der  Resultate  betrug  0,6  Proc. 

i.  Einfluss  der  Armnoniaksalze.  Aus  einer  grösseren  Versuchs- 
reihe folgt,  dass :  1 .  1  Grm.  Ammonium-Sesquicarbonat  einen  Mehrver- 
brauch von  KCy  erfordert,  welcher  0,00042  Grm.  Cu   entspricht;  2. 
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1  6rm.  (NH4)2S04  so  viel  wie  0,00092  Grm.  Ca;  3.  1  arm. 
(NH4)N03  »>  0,00082  Cu.  Diese  Zahlen  weichen  von  den  in  Fre- 
senius quant.  Analyse  (S.  950)  gegebenen  nur  innerhalb  der  ang^e- 
benen  Fehlergrenzen  ab. 

2.  Um  den  mechanischen  Einftuss  eines  in  der  Flüssigkeit  be- 
findlichen Niederschlages  zu  bestimmen,  wurde  vor  dem  Titrirep  mit 
KGy  Alaunlösung  zugegossen,  doch  infinirten  verschieden  grosseMen- 
gen  des  Niederschlages  gar  nicht. 

3.  Einflms  der  Temperatur.  Bei  steigender  Temperatur  (bis 
zu  66^)  nimmt  der  Verbrauch  an  Cyankalinm,  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen, äb^  zugleich  wird  aber  die  Genauigkeit  der  Bestimmungen 
erhöht. 

Einfluss  des  Zinkes.  Bei  Gegenwart  von  Zink  ist  die  schliess- 
liche  Prüfung  der  Lösung  mit  Na2S  durchaus  nöthig.  Da  mit  stei- 
gendem Zinkgehalte  auch  der  Gehalt  von  Ammoniaksalzen  in  der  Lö- 
sung zunimmt,  so  bezeichnen  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  blos  den 
Einfluss  des  Zinkes,  sondern  auch  den  der  Ammoniaksalze.  Aus  ei- 
ner grossem  Reihe  von  Versuchen  folgt,  dass:  1.  die  Titrirung  des 
Kupfers  in  Messing  nicht  so  genau  ausfällt,  wie  diejenige  des  Kup- 
fers für  sich.  Je  höher  der  Zinkgehalt  steigt,  desto  ungenauer  sind 
die  Resultate.  Bei  einem  Gehalte  bis  zu  30  Proc.  Zu  beträgt  der 
Ueberschuss  an  KOy  bis  zu  1  Proc.  des  gesammten  Kupfergehaltes, 
oder  0,7  Proc.  der  Legirung.  Bei  80-90  Proc.  Zn  entspricht  der 
Fehler  über  3  Proc.  vom  Kupfergehalt  oder  0,7  Proc.  der  Legirung. 
—  2.  1  Grm.  Zn  mit  der  erforderlichen  Menge  Ammoniaksalzen  ent- 
spricht 0,24  Grm.  Ou,  beim  Titriren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. —  3.  Der  Einfluss  des  Zinkes  wächst  proportional  mit 
seiner  Menge  und  ist  unabhängig  vom  Procentgehalt«.  Unter  Anwen- 
dung der  eben  erwähnten  Correctur  für  den  Zinkgehalt  ergiebt  sich 
der  Kupfergehalt  (x)  einer  Messinglösung: 

A.C 

x  =  1315,7. -g 31,57 

wo  Afc—  die  einem  Cc.  der  KCy-Lösung  entsprechende  Kupfermenge 
in  Grammen  bedeutet;  —  B^»»  der  Gehalt  eines  Liters  der  am- 
moniakalischen  Lösung  an  Messing;  —  C=»  die  Anzahl  Cc.  KCy- 
Lösung,  welche  zur  Entfärbung  von  100  Cc.  der  ammoniakal.  Mes- 
singlösung erforderlich  sind.  Der  Kupfergehalt  wird  so  mit  einem 
Fehler  bis  zu  0,7  Proc.  richtig  gefunden. 

Beim  Titriren  einer  auf  60^  erhitzten  ammoniakalischen  Knpfer- 
lösung  mit  Schwefelnatrium  (Künzel)  betrug,  die  grösste  Abweich- 
ung der  einzelnen  Bestimmungen  unter  einander  »«O,!  Cc.  (-=0,6 
Proc.)  und  die  grösste  Abweichung  vom  Mittel  =  0,05  Cc.  («—0,3 
Proc.)  Beim  Titriren  einer  ammoniakalischen  Messinglösung  mit 
Na'iS  ergab  sich,  dass:  1.  das  Verfahren  eben  so  genau  ist,  wie  bei 
reinem  Kupfer ;  2.  dass  etwas  mehr  Na28  (0,3  Cc.)  verbraucht  wird 
als  bei  reinem  Kupfer.  Dieser  Mehrverbrauch  an  Na2S  ist  eine  con- 
stanfe  Grösse,  beträgt  etwa  1,5  Proc.  und  ist  unabhängig  vom  Ge- 
halte der  Lösung  an  Zink.     Es  erklärt  sich  dies  aus  der  Thatsache, 
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das8  das  Na2S  erst  dann  anf  das  Zink  wirkt,  wenn  alles  Knpfer  aus- 
gefällt ist.  Der  Niederschlag,  der  sich  gegen  das  Ende  des  Nitrirens 
bildet,  wenn  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  blau  ist,  enthält  keine 
Spur  Zink.  Der  allerbeste  Niederschlag  enthält  aber  gegen  1  Proc. 
Zn.  Auf  dieser  Thatsache  beruht  auch  der  Vorschlag  von  Kunze  1 
(Fres.  quant.  Anal.  798),  beim  Titriren  des  Kupfers  mit  Na2S 
Schwefelzink  als  Indlcator  anzuwend^. 


Ueber  isomere  Dibromtoluole. 

Von  E.  Wroblevsky, 

Ich  habe  bereits  mitgetheilt  (diese  Zeitachr.  N.  F.  7,  137),  dass 
beim  Einleiten  von  Brom  in  eine  Lösung  des  Meta-Tohädins  ein 
Dibromtoluidin  entsteht,  welches  ein  Brom  an  der  Orthostelle  be- 
sitzt. Durch  Ersetzung  des  Amids  darin  durch  Wasserstoff  habe  ich 
ein  Dibromioiuol  erhalten,  das  isomer  ist  mit  den  beiden  früher 
(diese  Zeitschrift  N.  F.  6,  239)  von  mir  beschriebenen  Dibrom- 
toluoJen. 

Dibromioiuol  OiHeBr^.  Man  sättigt  Weingeist  in  der  Kälte  mit 
salpetriger  Säure  und  wirft  das  Dibromtolnidin  hinein.  Die  Reaction 
geht  bereits  in  der  Kälte  vor  sich  und  man  erhält  neben  Aldheyd 
fast  die  theoretische  Menge  festes  Dibromtohiol.  Dieser  Körper  kry- 
stallisirt  in  sehr  schönen,  langen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  nicht  besonders  leicht  in  Weingeist.  Siedepunct  239^;  Schmelz- 
punct  42,50. 

Dihromniirotoluol  07H5Br2(N02)  entsteht  beim  Nitriren  des  obi- 
gen Dibromtoluols.  In  Alkohol  nicht  besonders  löslich.  Krystallisirt 
daraus  in  schönen  Nadeln.     Schroelzpunct'  59^. 

Durch  Bromiren  von  Para-Toluidin  habe  ich  früher  (diese  Z. 
N.  F.  5,  460)  ein  Dihromtoluidin  erhalten,  das  ich  in  der  eben  an- 
gedeuteten Weise  mit  salpetriger  Säure  behandelte.  Auch  hier  ver- 
läuft die  Reaction  fast  quantitativ  und  man  erhält  ein  neues, 
isomeres 

Dibromioiuol  C7H6Br2,  das  aus  Weingeist  leicht  in  schönen  lan- 
gen Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.  60  O;  Siedep.  241  o.  Giebtbeim  Nitriren 

Dibromniirofoluol  OjHöBr-ilNO'i),  welches  in  Weingeist  leicht 
löslich  ist  und  in  prismatischen  Krystallen  anschiesst.  Schmelz- 
punct  124^. 

Die  beiden  oben  beschriebenen  Dibromtoluole  sind  isomer  mit 
dem  von  Fittig  erhaltenen. 

Bei  blosser  Vertretung  im  Kern  sind  theoretisch  sechs  isomere 
Dibromiohiole  möglich:  a)  1,2,4;  —  b)  1,3,4;  —  c)  1,2,3;  —  d) 
1,2,5;  —  e)  1,2,6;  —  f)  1,3,5.  Die  Form  a)  habe  ich  aus  dem 
Perbromid    des  Orthobrom-Paratoluidins  erhalten.     Da  Fittig 's   Di- 

Zeitsehr.  f.  Chemie.    14.  Jahrg.  14 
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bromtoluol  ein  Brom  an  der  Parastelle  enthiUt,  go  gehört  ihm  noth- 
wendig  die  Form  b)  an.  Eine  dritte  Form  habe  ich  dargestellt  durch 
Bromiren  von  Orthobromtolnol,  aber  auch  ans  dem  Perbromid  des 
Orthobrom^Metatolnidins.  Es  kommt  derselben  also  die  Stellnng  c) 
oder  d)  zu.  Das  oben  beschriebene  fierte  Dibromtoiuol  ist  ans  dem 
Dibrom-Hetatolnidin  dargestellt  und  kann  daher  nach  c),  d)  oder  e) 
zusammengesetzt  sein.  Das  ßnfte  isomere  Dibromtoiuol,  aus  dem 
Dibrom-Paratoluidin  bereitet,  hat  bekanntlich  das  erste  Bromatom  an 
der  Orthostelle.  Demnach  kommt  demselben  eine  der  Formen  c),  d) 
oder  e)  zu.  Da  nun  ßnf  isomere  Dibromtoluole  factisch  bekannt 
sind,    so  bleibt  noe)i  die  Form   f)  zu  entdecken  übrig. 

Nimmt  man  zwischen  den  Bromatomen  eine  Anziehung  an,  so  ge- 
hört die  Stellung  1,2,3  dem  gebromten  oBromtoluoI  an.  —  e«=  1,2,6 
entspricht  wahrscheinlich  dem  aus  Dibrom-pToluidin  erhaltenen  Dibrom- 
toiuol, denn  die  Amidgruppe  stösst  das  erste  Bromatom  auf  die  ent- 
ferntere Orthostelle  und  wirkt  wohl  ebenso  auch  auf  das  zweite  Brom- 
atom. Aus  gleichem  Grunde  entspräche  dann  dem  Dibromtoluole  aus 
Dibrom-mToluidin  die  Form  d«»  1,2,5. 

Wenn  ich  auch  nicht  für  jedes  Dibromtoiuol  die  entsprechende 
Stellung  streng  nachweisen  kann,  so  zeigen  meine  Versuche  doch  zwei- 
fellos, dass  nur  noch  das  dem  Mesitylen  entsprechende  Dibromtoiuol 
zu  entdecken.    Versuche  in  dieser  Richtung  sind  bereits  im  Gange« 


Ueber  einige  Umwandlungen  isomerer  Bromtoluidine. 

Von  Demselben. 

In  dieser  Zeitschr.  N.  F.  5,  460  habe  ich  ein  Chlorioluidin  be-* 
schrieben,  welches  durch  Chlorir^  von  Paratoluidin  bereitet  war. 
Durch  Zerlegen  der  Diazoverbindung  dieser  Base  mit  Alkohol  erhielt 
ich  ürtho-ChlortohtoL  Das  Para-Chiortoluol  gab  mir  zwei  isomere 
Chlornitrotoluole  und  daraus  zwei  Ohlortohiidine ,  deren  Diazoverbin- 
dnngen,  mit  Alkohol  zerlegt,  auffallenderweise  zwei  Metbylchlor-Phene- 
tole  lieferten.  (Diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  164.)  —  Ein  völlig  analo- 
ges Verhalten  zeigen  die  ßromtohtidine. 

Beim  Zersetzen  des  Orihobrom-Metatoluidins  mit  Alkohol  erhält 
man  ein  Bromkresol^  das  fest  ist,  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  88,50  schmilzt. 

Das  Kalisalz  OjHcBroCKO)«  +  H2O  krystallisirt  aus  Wasser  in 
prächtigen,  rothen,  glänzenden  Blättchen« 

Zerlegt  man  das  Diazoderivat  des  oBrom-pToluidins  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  279)  mit  Alkohol,  so  entsteht  nur  das  bei  182» 
siedende  Orthobromtoluol ,  das  durch  Chromsäurelösung  in  bei  153<^ 
schmelzende 

Orikobrom- Benzoesäure    Ubergefflhrt    wird.    Zugleich    entsteht 
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aber  viel  Hara,  das  in  Alkalien  unlöslich  ist,  von  einem  Kresol  bilden 
sich  keine  Spuren. 

OrihobromrMeiajodidioluol  CTHcBr^J™  erhält  man  durch  Zerle- 
gen de»  Diasoderivats  vom  oBrom-mToluidin  mit  HJ.  Es  ist  flüssig, 
erstarrt  nicht  bei  —  20<>.  Der  Geruch  ähnelt  dem  des  Bromtoluols. 
Siedepunct  260».  Spec.  Gew.  —2,139  bei  18<>.  Der  Körper  ist  iso- 
mer mit  dem  oBrom-pJodtoluol,  das  aus  dem  oBrom-pToluidin  darge- 
stellt wurde.  (Diese  Zeitschr.  N.  P.  6,  164).  —  Durch  Nitriren  ent- 
steht das 

NitrO'oBrom-fnJodtoiuol(hUi(!^(h)BroJ jny  das  sich  leicht  in  Wein- 
geist löst  und  daraus  in  prismatischen  KrystaHen  anschiesst.  Schmelz- 
punct  86«. 

St  Petersburg,  Mai  1871. 


Ueber  Mono-  und  Dinitro-Naphtalin. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Knhlberg. 

1.  Mona-Niironaphtalin.  Man  stellt  diesen  Körper  am  besten 
dar  durch  Behandeln  von  Naphtalin  mit  roher  Salpetersäure  in  der 
Kälte.  Nach  Versuchen  des  Herrn  A.  Heinemann  bildet  sich  stets 
nur  eine  Form  des  Nitro-Naphtalins.  —  Der  Körper  ist  in  Schwefel- 
kohlenstoff sehr  leicht  löslich.  Weniger  in  Weingeist.  100  Th.  Al- 
kohol (87,5  Proc.)  lösen  bei  15»  «2,81  Th.  Es  krystallisirt  in  lan- 
gen, glänzenden,  schwefelgelben  Nadeln.     Schmelzpunct  58,5^. 

2.  NUrO'Amidonaphtalin  CioH6(N02)(NH2).  Nach  C.  S.Wood 
(Gmelin.  7.  1,  101)  entsteht  beim  Rednoiren  des  Dinitronaphtalins  mit 
Schwefelammonium,  in  der  Siedbitze,  Ninaphiylamin  CioHsNsO. 
Uebergiesst  man  bei  212^  schmelzendes  ceDinitronaphtalin  mit  Alko- 
hol und  wenig  conc.  Ammoniak  und  leitet  eine  gewogene  Menge  H2S 
(3  Mol.)  ein,  so  bleibt  die  Reduetion  bei  der  Bildung  des  Nitro-Amido- 
derivates  stehen.  Man  ßUlt  mit  Wasser,  zieht  die  gebildete  Base  mit 
verdünntem  HCl  aus,  föllt  mit  NII3  und  löst  den  Niederschlag  in 
heisser,  verdünnte?  Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
schwefelsaure  Salz  [CioH6(N02)(NH2]2H2804+ 2H2O.  Farblose, 
glänzende,  lange,  breite  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich.    Verliert  das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure. 

Die  freie  Base  OioH6(N02)(NH2)  wird  aus  der  Lösung  des  Sul- 
fats durch  Ammoniak  gefällt  und  aus  Wasser  'umkrystallisirt.  Glän- 
zende, rothe,  kleine  Krystalle,     Schmelzpunct  118 — 119^. 

Aus  dem  salpetersauren  Salze  der  Base  wurde  das  Diazoderivat 
dargestellt  und  dieses  mit  absolutem  Alkohol  zerlegt.  Erhalten  wurde 
ein  MononitrO'Naphialin^  das  in  nichts  verschieden  war  von  dem  ge- 

14* 
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wöhnlicheD.  Schmelzpniict  58,5.  100  Th.  Alkohol  (von  87,5  Proc.) 
lösten  bei  150=3,04Th. 

Obige  Versuche  beweisen,  dass  1.  das  Naphtalin  sich  dem  Ben- 
zol analog  verhält,  und  dass  2.  im  aDinitro-Naphtalin  die  beiden 
Nitrogruppen  eine  symmetrische  Stellung  einnehmen. 

Voii  einem  Gemenge  von  Kalium-Bichromat  und  Schwefelsäure 
wird  das  aDinitro-Naphtalin ,  selbst  in  concentrirter  Lösung  und  bei 
tagelangem  Kochen,  nicht  angegriffen. 

St  Petersburg,  Mai  1871. 


Ueber  Deeozalsäure.  Von  Heinrich  Brnnner.  —  Bei  Einwirk- 
ung von  Natrinmamalgam  auf  Oxalsäure- Aethylätber  erhielt  Verf.  wesent- 
lich von  den  Löwig'schsn  Angaben  abweichende  Resultate.  Zunächst  ist 
es  ihm  nicht  gelungen,  Löwig's  Verrauthung,  dass  in  dem  von  Desoxal- 
beft-elten  wässrigen  Rückstand  sich  gährungs&higer  Zucker  befinde,  zu  be- 
stätigen, sodann  bewiess  er  durch  vielfache  analytische  Belege,  dass  die 
Desoxalsäure  nicht  die  Formel  C&HeOs,  sondern  CoHsOs  habe  und  das  die- 
selbe eine  sechsatoroig- dreibasische  Säure  sei,  welche  unter  Umständen  aber 
4  Atome  Base  aufnehmen  könne ,  eine  Erscheinung ,  die  auf  die  Analogie 
mit  der  Glyoxylsäure  zurückgeführt  wurde.  Die  Desoxalsäure,  welche  durch 
Zersetzung  ihres  Silbersalzes  vermittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt  wurde, 
konnte  nichtals  solche  erhalten  werden,  indem  ihre  wässri^^e  Lösung  beim  £in- 
damfen  sich  sersetzt;  es  spaltet  sich  die  freie  Desoxalsäure  m  Traubensäure  und 
Glyoxylsäure  nach  der  Gleichung :  CaHsOo  =»  C^HaOe  -f-  CaH208  Die  Formel 

DesoxalHilttre    Tranbeng&aFe  Glyoxylaänre. 

der  Desoxalsäure  wnrde  aus  ihren  Salzen  ermittelt.  Der  Desoxalsäure-Aethyl- 
äther  Ce^s^GiiTö^öoexistirt  in  zwei  isomeren  Modificationen,  in  schön  ausge- 
bildeten wasserhellen  anorthischen  Krystallen  und  als  nicht  krystallisirender 
Syrup  Um  das  Amid  der  Desoxalsäure  zu  erhalten,  wurde  trockenes- Am- 
mouiakgas  in  eine  Lösung  von  Desoxalsäureäther  geleitet;  nach  einigem 
Stehen  bildete  sich  in  der  ammoniakalischeu  Lösung  eine  prachtvoll  zinno- 
berrothe  unkrystallinische  Masse,  die  aus  mehreren  Körpern  zu  bestehen 
scheint,  deren  Studium  aber  noch  nicht  vollendet  ist.  Das  Ammoniumsalz 
der  Desoxalsäure  CoH£(NH4)309  +  H2O  aus  dem  Bariumsalz  durch  Behandeln 
mit  Ammoncarbonat  dargestellt,  schiesst  in  farblosen,  bis  anderthalb  Linien  , 
grossen  Krystallen  an,  die  leicht  zersetzbar  sind.  Das  Bariumdesoxalat 
wird  erhalten  durch  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  Desoxalsäureäther 
mit  Überschüssigem  Bariumhydrat ;  es  bildet  ein  weisses  unkrystallinisches 
Salz  von  der  Formel  CoHiBa20o -f  3HsO.  Das  aus  dem  Ammonsalz  mit 
Bleizucker  dargestellte  Bleidesoxalat  ist  ebenfalls  ein  weisses  unkrystallini- 
sches Salz  von  der  Zusammensetzung  GoH4Pbs09  +  2H2O.  Das  Süherd^s- 
oa:«/«^  C0H4  AgiOo  +  H2O  durch  Zersetzen  des  Ammonsalzes  mit  Silbemitrat 
erhalten,  wird,  selbst  im  zerstreuten  Tageslicht  äusserst  leicht  zersetzt,  in- 
dem sich,  besonders  im  feuchten  Zustand,  das  Silber  wie  bei  der  Reduc- 
tion  durch  Aldehyd  spiegelartig  an  den  Gefässwandungen  ablagert.  Die 
Bildung  der  Desoxalsäure  aus  der  Oxalsäure  durchWasserstoff  lässt  sich  auf  fol- 
gende Weise  erklären :  Zunächst  wird  Oxalsäure  zu  Glyoxylsäure  desdxydirt, 
O2H2O4 -HH2=C2H203-f  H2O.    Aus  der  Glyoxylsäure,  d,eren  Aldehydnatur 

Oxals&ure  GlyoxylBänre. 

von  Debus  nachgewiesen  ist,  entsteht  dann  Desoxalsäure  durch  Zusam- 
raenlagerung  von  3  Molecülen  und  Umwandlung  der  Aldehydgruppe  CO.H 
in  CH.OH  durch  Anlagerung  von  H:  BCalJiOs-fBa^CongOü,  woraus  sich 
für  die  Desoxalsäure  folgende  Formel  ergiebt: 

((:O.On)(CO.IIiCH.On.CO.OH)).(CH.OII).(CO.OH) 
Für   die  isomere  Desoxalsäure,   die   in   der  syrupförmigen  Modificatioa 
des  Desoxalsäiireäthcrs  anzunehmen  ist: 

(C0.0e)(C0.0H(CH2.C00H))(CH.0H)(C0.0H) 
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Die  Desoxalsäare  läset  sieh  als  eine  Dioxycitronensäare  betrachten,  in- 
dem sie  in  naher  Beziehung  zur  Tricarballylsäure  und  Citronensäure  steht. 

Ein  klares  Licht  anf  die  Verschiedenheit  der  Resultate  Löwin  g's  und 
des  Verf.  wirft  ein  saures  Kaliumsalz,  welches  durch  Zersetzung  des  Am- 
mondesoxalats  mit  Kalinmcarbonat,  Verdampfen  des  entstandenen  Ammon- 
carbonates  und  Uebersättigen  mit  Essigsäure  erhalten  wurde.  Es  entspricht 
dieses  schwer  lösliche  Kaliumsalz  genau  der  Formel  C5H4Ka08  +  H2O  und 
ist  ganz  dasselbe  Salz,  welches  Low  ig  schon  als  desoxalsaures  Kali  be- 
schrieben hat;  allein  es  ist  nicht  Desoxalat;  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen spaltet  sich  die  Desoxalsäure  in  die  Säure  CsHeOs  (Löwi;g's  Des- 
oxalsäure)  und  Dioxymethylen  oder  Essigsäure,  wahrscheinlicher  in  letztere, 
indem  keinerlei  stechender  Geruch  bemerkt  werden  konnte  und  die  Mutter- 
lange ein  zerfliessKches  Salz  enthielt:  2C6H809«=2GsH608  +  02HiOs. 

Der  Umstand,  dass  dieses  saure  Kaliumsalz  aus  essigsanrer  LOsung  er- 
halten war,  sowie  Materialmangel  hinderten  den  ^Verf.  vorläufig,  diese 
Gleichung  vollständig  zu  begründen.  Dadurch,  dass  Löwig  diese  Zer- 
setzang  der  Desoxalsäure  entging  und  er  mit  Ansnahme  eines  Bleisalzes 
seine  Ceeioxalate  aus  dem  sauren  Kaliumsalz  darstellte,  sowie  theilweise  in- 
direct  auch  die  freie  Säure,  war  er  genöthigt,  seine  Analysen  auf  die  Säure 
CsHeOs  zu  beziehen,  welche  Beziehung  natürlich  auch  in  den  meisten  Fällen 
völlig  richtig  ist;  bei  einem  Bleisalz  iedoch,  welches  Löwig  ausdemDes- 
oxalSther  direct  darstellte,  war  er,  obgleich  es  aus  essigsaurer  Lösung  er- 
halten ward,  gezwungen,  ein  basisches  Salz  mit?  Atomen  Blei  anzunehmen; 
es  ist  dieses  Bleisalz  aber  nichts  anderes  als  normales  Bleidesoxalat,  der 
DesoxaMure  CeHaOo  angehörend,  was  aus  einer  Verffleichung  der  Analysen 
Löwig's  und  des  Verf.  aufs  Unzweideutigste  erhellte.  Eine  weitere  Un- 
terstützung für  diese  Ansicht  ist,  dass  die  aus  dem  sauren  Kaliumsalze  dar- 
gestellte Säure  GsHoOs  dnch  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  sich 
niclit  in  Tranbensäare  Überführen  lässt,  was  nach  Löwig  unter  einfacher 
Abspaltung  von  Kohlensäure  geschehen  soll ;  nur  aus  dem  Aether  der  Des- 
oxalsäure g^^^T^R  es  Low  ig  Traubensäure  zu  erhalten,  da  in  diesem  Dicht 
die  Säure  CsncOs  sondern  CeHsOs  enthalten  ist,  die,  wie  schon  angeführt, 
leicht  in  Trauben  säure  und  Glyoxvlsänre  sich  spaltet.  Die  dabei  auftretende 
Glyoxylsäure  scheint  übrigens  schon  L  ö  w  i  g  erhalten  zu  haben,  indem  er 
aus  den  Mutterlaugen  eine  syrupförmige  Säure  erhielt,  deren  Silbersalz  ge- 
nau zu  der  Formel  des  Silberglyoxykts  stimmt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  974,) 


Ueber  Müehsaure-Anhydrid.  Von  J.  Wislicenus.  —  Um  sich 
behofs  der  Bestimmung  ihres  specifischen  Volums,  ganz  reine  und  wasser- 
freie optische  Fleischmilchsäure  darzustellen,  hielt  er  eine  aus  dem  reinen 
Zinksalz  abgeschiedene  wässrige  Säure  Monate  lang  über  Schwefelsäure  im 
Vacuum  und  war  bei  wiederholter  Filtrirun^  abgewogener  Quantitäten 
überrascht,  bei  einem  fünf  Monate  später  als  die  erste  Prüfung  angestellter 
Versuch,  znr  Sättigung  der  Säure  beträchtUch  weniger  Alkali  aufwenden  zu 
müssen,  trotzdem  dass  dieselbe  gegen  früher  an  Voluro  und  Gewicht  we- 
sentlich abgenommen  hatte.  Das  Räthsel  löste  sich  sofort  durch  eintretende 
Nacbsänemng,  welche  zu  ihrer  völligen  Neutralisation  noch  eine  sehr  be- 
deutende Menge  Alkali  erforderte.  Bei  der  Prüfung  einer  eben  so  behan> 
delten  Gährungsmüehsäure  zeigte  sich  dasselbe  Verhalten;  ja  es  wurde 
schon  an  einer  Probe  bemerkt,  welche  längere  Zeit  im  gewöhnlichen  Exsic- 
cator  verweilt  hatte.  Aus  den  Ergebnissen  der  directen  Filtrirung  und  der 
Stärke  der  Nachsänerung  lassen  sich  die  Mengenverhältnisse  von  unverän- 
derter Milchsäure  und  Anhydrid  leicht  berechnen,  wenn  man  bedenkt,  dass 
letzteres  ein  zusammengesetzter  Aether  und  gleichzeitig  einbasische  Säure 
ist:  (CH3).(C.H0.(C0.(Cn.0H.)CH3)C00H),  also  nach  der  Neutralisation  bei 
Zersetzung  mit  Wasser  noch  ein  Moleciil  Milchsäure  liefert.  Danach  ergab 
aich  die  lange  im  Vacuum  gehaltene  optische  Milchsäure  als  ein  Gemenge 
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von  85  Proc.  sogenanntem  Anhvdrid  mit  unveränderter  Säure j  die  im  Ex- 
siccator  gestandene  Gährungsmilchsänre  enthielt  beziehungsweise  11,7  Proc. 
und  63  Proc.,  ausserdem  noch  Wasser.  Die  letzteren  Verhältnisse  stellten 
sicli  bei  oft  wiederholten  Prüfungen  anderer  Präparate  ausnahmslos  heraus. , 
Es  geht  also  Milchsäure  nicht  nur  nach  vollkommener  Entwässerung,  son- 
dern sogar  schon  ehe  alles  Wasser  ausgetrieben  ist,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  mit  der  Zeit  wachsende  Mengen  von  sog.  Anhydrid  über,  wenn 
sie  sich  in  einer  trockenen  Atmosphäre  befindet. 

(Deut  ehem.  6.  Berlin.  iS70,  960.) 


Untersuohung  der  FlelBchflüssi^keit  von  Fhocaena  commuiiia. 
Von  Dr.  Oscar  Jacobsen.  —  Wesentlich  nach  dem  von  Limpi'icht 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  386)  bei  der  Untersuchung  der  Fleiscbfliissigkeit 
des  Pferdes  angewandten  Verfahren  hat  Verf.  die  Fleischfltissigkeit  des 
Delphins,  ausserdem  auch  die  des  Pferdes  untersucht.  Verf.  fand  in  10000 
Th  eilen 

Kreatin      Sarkin      Xanthin      Inosit     UflchBinr«     Tftnjiin 

Delphinfleisch:     6,10        1,05     Spuren     0,08         7,45  — 

Pferdefleisch:       7,60        1,28        0,11        0,30         4,47  0,70 

Bei  einem  andern  Versuch  erhielt  Verf.  aus  10000  Thln.  Delphinfleisch 
6,4  Thl.  Kreatin.  Kreatinin  findet  sich  im  Delphinfleisch  höchstens  in  Si>u- 
ren,  aus  10  Kilogramm  Pferdefleisch  erhielt  Verf.  0,2  Grm.  Kreatinin- 
chlorzink.  (Ann.  Ch.  Pharm.  157,  227.) 


Untersuchung  einee  aehr  dichten  schwedischen  Torfii*  Von  Dr. 
Oscar  Jacobsen.—  Der>us  der  Nähe  von  Hö  r  in  Schonen  entnommene 
Torf  war  von  gleichmässig  braunschwarzer  Farbe  und  stark  harzglänzen- 
der Schnittfläche.  Nur  in  Handstücken  aus  höher  liegenden  Schichten  un- 
terschied man  Ueberreste  der  Torfmoose,  in  der  untern  Schicht  waren  fast 
nur  noch  einzelne  grössere  HolssstUcke  zu  erkennen.  Das  sp.Gew.  des  dich- 
teren, unteren,  von  HolzstUcken  befreiten  Torfs  war  1,07;  er  verlor  bei  100° 
11,5  Proc.  Feuchtigkeit;  der  bei  100°  getrocknete  Torf  enthielt:  5,02 Proc 
Asche,  51,38  Kohlenstoff,  6,49  Wasserstoff,  1 ,68  Stickstoff  nud  35,43  Sauer- 
stoff. Die  Asche  enthält:  1,50  Kali,  0,58  Natron,  20,75 Kalk,  1,42  Magnesia, 
6,60  Thonerde,  17,34  Eisenoxyd,  1,55  Schwefelsäure.  0,67  Chlor,  6,50  lös- 
liche Kieselsäure,  0,42  Phosphorsäure,  8,43  Kohlensäure,  33,50  Unlösliches 
(Sand)  und  Spuren  von  Mangan.  —  Verf.  konnte  ans  dem  Torf  kein  ParaiTin 
ausziehen;  vielmehr  sind  die  Körper,  welche  durch  Aether,  durch  Alkohol 
oder  Benzol  ausgezogen  werden,  sauerstoffhaltige  Harze,  die  ganz  mit  den 
bereits  von  Mulder  (Ann.  Ch.  Pharm.  32,  306)  beschriebenen  Torfharzen 
tibereinstimmen.  Benzol  zieht  etwas  mehr  Harz  aus  als  Aether:  das  in 
Benzol  lösliche,  ^in^  Alkohol  und  Aether  unlösliche ,  durch  Thierkonle  nicht 
ganz  zu  entfärbende  Harz  (Mul  der 's  Deltaharz)  schmilzt  nahe  bei  70°  und 
enthält  Sl,03  Proc.  Kohlenstoff  und  11,98  Troc.  Wasserstoff.  Aus  dem 
heissen  alkoholischen  Auszug  kann  ein  farbloses,  bei  74—75°,  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  in  mikroskopischen,  sternförmig  vereinten  Nadeln 
auschiessendes  Harz  erhalten  werden.  —  Auch  in  keinem  von  verschiede- 
nen  holsteinischen  Torfen  konnte  Verf.  Paraffin  finden,  ]sondem  stets  nur 
die  genannten  Torfharze.  Verf.  betrachtet  dieses  als  eine  Bestätigung  der 
Mnl  der 'sehen  Ansicht,  dass  die  Torfharze  wirkliche  Producte  der  Torf- 
bildung und  nicht  Pflanzenreste  sind.  Mit  dieser  Ansicht  stimmt  es  auch 
tiberein,  dass  die  oberen  Torfschichten  harzärmer  sind  als  die  untern ;  Verf. 
konnte  aus  letzteren  mit  Aether  3,26  Proc.  Harz  ausziehen,  aus  ersteren  da- 
gegen nur  2,5  bis  2,7  Proc. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  240.) 
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lieber  einen  enonnen  Thongehalt  einer  mensohlichen  Iiunge. 
Von  E.  von  Gornp-Besanez.  —  Verf.  fand  in  der  Lunge  eines  Arbei- 
ters aus  einer  Ultramarinfabrik  eine  bedeutende  Menge  von  kieselsaurer 
Tbonerde,  Quarzsand  und  Eisenoxyd;  227  Grm.  Lunge  gaben  3,1935  kie- 
selsaure Thonerde,  0,3298  Quarzsand  und  0,329  Eisenoxyd.  Von  dem  in 
der  Lunge  enthaltenen  Thon  waren  aufschliessbar : 

durch  Salzsäure       durch  co'bc.  Schwefelsäure 
Thonerde        1,460  Grm.  0,1369  Grm. 

Kieselerde      1,290     ,,  0,3066     „ 

Nimmt  man  das  Totalgewicht  beider  Lungen  zu  1500  Grm.  an,  so  wa- 
ren darin  29,86  Grm.  Thon  und  Sand  enthalten.  Bei  Behandlung  der  Lunge 
mit  rauchender  Salpetersäure  blieb  nach  Zerstörung  der  organischen'  Sub- 
stanz em  schwarzer  Rückstand  von  sehr  fein  suspendirter  Kohle.  —  Verf. 
fand  ferner  in  der  Lunge  einer  Arbeiterin  in  einer  Fabrik,  in  welcher  die 
znm  Einlegen  des  feinen  Blattgoldes  bestimmten,  durch  Einreiben  von  En^- 
fischroth  roth  gefärbten  Büchelchen  von  Fliesspapier  gefertigt  werden,  ei- 
nen sehr  hohen  Eisenozydgehalt;  57  Grm.  dieser  Lun^e  enthielten  0,828 
Grm.  Eisenozyd;  das  Gesammtgewicht  beider  Lungen  wieder  zu  t500Grm. 
angenommen,  waren  demnach  darin  21—22  Grm.  Eisenoxyd  enthalten. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  287.) 


Beiträge  Bor  Kenntniss  der  Gholeaore.  Von  E.  von  Gor np- 
Besanez.  —  1.  Einwirkung  von  Phospkarchlorür  auf  Cholsäure.  Chol- 
sänre  löst  sich  in  Phosphorchlorür  unter  schwacher  Erwärmung  und  Ent- 
wicklung von  Salzsäure  auf;  nach  Beendigung  der  Beaction  scheidet  Was- 
ser aus  dem  Prodnct  eine  weisse  harzartige  Masse  aus,  die  zur  Reinigung 
wiederholt  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  ausge- 
kocht, dann  mehrmals  in  Sodalösnng  in  der  Wärme  gelöst  und  durch  Salz- 
säure wieder  abgeschieden  wird.  Sowohl  beim  Auskochen  mit  Wasser  als 
beim  Auflösen  in  Sodalösnng  entwickelt  sich  ein  an  Phosphorwasserstuff 
erinnernder  Geruch.  —  Die  gereinigte  Substanz  ist  trocken  ein  weisses 
stäubendes,  unkrystallinisches  schwach  bitterlich  schmeckendes  Pulver,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  wenig  löslich  in 
Aether;  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  schmilzt  sie  und  verbrennt  mit  grün- 
licher Flamme  unter  Ausstossung  dicker  weisser  Dämpfe  und  ZurUcklassung 
einer  sehr  verbrennliohen,  Von  Phosphorsäure  stark  sauer  reagirender  Kohle. 
Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  giebt  sie  die  Pettenko fernsehe  Gallen- 
reaction.  Die  Analysen  gaben  Zahlen,  die  der  Formel  G72Hn4P20i5  an- 
nähernd entsprechen,  wonach  folgende  Bildungsgleichung  möglich  erscheint : 

SCwEwOs  H-  2PCl3  =  C72Hii4P20i5  +  6HC1 
Gut  characterisirte  salzartige  Verbindungen  konnten  nicht  erhalten  werden; 
die  in  Wasser  löslichen  Alkalisalze  hinterlassen  beim   Verdunsten  gelbe, 
harzige  Rückstände ;  die  Salze  mit  schweren  Metallen  sind  amorphe  Nieder- 
schläge und  meist  basische  Salze. 

Auch  Cholesterin  liefert  mit  Phosphorchlorür  phosphorhaltige  neutrale, 
schwer  zu  reinigende  Körper,  die  in  Wasser  starkmehlartig  aufquellen. 

2.  Bn  Einwirkung  von  schmelzendem  Kaliumhydrat  auf  ChoUäurc  sol- 
len nach  C.  G.  Lehmann  (Handb.  pbvsolog.  Ch.  1859,  f>9)  Palmitinsäure, 
Propionsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  entstehen.  Verf.  konnte  dage- 
gen bei  wiederholten  Versuchen  weder  das  Entstehen  von  Palmitinsäure 
noch  das  von  Ameisensäure  beobachten,  vielmehr  waren  nur  Propionsäure 
und  Essigsäure  nachzuweisen.  Ein  grosser  Theil  der  Cholsäure  gelit  bei 
der  Operation  in  ein  dem  Dyslysin  ähnliches  Harz  über. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  282) 


Eine  vortheilhafte  BarBteUangsweise  der  Olyoooholsäure.    Von 
£.  V.  Gornp-Besanez. ---Den  von  Strecker  (Lehrb.*5.  Aufl.  815  und 
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Ann.  Ch.  Pharm.  67,  14)  und  Hoppe-Seyler  (Handbuch  der  physolpoi- 
schen  und  pathologisch  -  cheraiscnen  Analyse  3.  Aufl.  159)  angegebenen 
Darstellungsmethoden  der  Glycocholsäure  zieht  Verf.  nachstehende  Methode 
vor:  Ochsengalle,  wie  sie  aus  der  Blase  kommt,  wird  im  Wasserbad  bis 
nahe  zur  Trockne  verdunstet  der  Rückstand  mit  Weingeist  von  90  Proc. 
extrahirt,  der  Alkohol  verjagt,  der  nöthigenfalls  mit  Wasser  noch  verdünnte 
Rückstand  mit  Kalkmilch  gelinde  erwärmt,  wobei  sich  der  grösste  Theil 
des  Pigments  an  Kalk  gebunden  niederschlägt  und  filtrfrt.  Das  erkaltete, 
meist  nur  schwach  weingelb  geförbte  Filtrat  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  (jeder  üeberschuss  ist  zu  ver- 
meiden). Bei  ruhigem  Stehen  scheidet  sich  dann  in  einigen  Stunden  die 
Glycocholsäure  aus,  in  den  Regel  als  ein  die  ganze  Flüssigkeit  zum  Erstar- 
ren bringender  Krystallbrei,  zuweilen  aber  auch  als  dicke,  ölige,  zu  Boden 
sinkende  Masse,  die  sich  erst  nach  mehreren  Tagen  oder  Wochen  in  Ery- 
stalle  von  Glycocholsäure  verwandelt  Die  krystallisirte  Säure  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  scharf  ausgepresst,  nochmals  in  viel  Ealkwasser 
gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  bis  zur  blei- 
■  benden  Trübung  gefällt.  —  Hoppe-Seyler  krystallisirt  die  Säure  um 
durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Verf.,  wie  Strecker  konnten  die  Säure  niemals  so  krystallisirt,  sondern 
stets  nur  als  harzige  Masse  erhalten. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  167,  286.) 


Aus  Phosphorsalz  kr2r8talli8irte  Titansaure  ist  nicht  Anatas-  Von 
A.  Knop.  —-  Verf.  hat  die  Versuche  von  G.  Rose  „über  die  Darstellung 
krystallisirter  Körper  vermittelst  des  Löthrohrs"  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,700) 
in  grösserem  Massstabe  mit  einem  Perrot 'sehen  Gasschmelzofen  wieder- 
holt. Mit  diesem  Ofen  erhält  man  mit  Leichtigkeit  Tridymit  gut  krystalli- 
sirt, sowohl  durch  Schmelzen  von  Borax  oder  Phosphorsalz  mit  Silicaten 
als  auch  mit  Kieseiguhr.  lltansäure  wird  aus  Boraxschmelze  leicht  schön 
krystallisirt  erhalten,  theils  in  Combinationen  ocP.  P.,  theils  in  langen  fei- 
nen Prismen  (Sagenitform)  oder  knieförmigen  Zwillingen.  —  Aus  Phosphor- 
salz krystallisirte  Titansäure  hält  G.Rose  nir  Anatas;  Verf.  findet  dagegen, 
dass  der  fragliche  Körper  gar  keine  Titansäure  ist,  sondern  vielmehr  eine 
Verbindung  von  Titansaure  mit  Phospkorsäure ,  der  Formel  STiOa  -f  POö 
entsprechend  zusammengesetzt.  Die  Verbindung  bildet  bis  zu  Vs  Mm.  lange, 
honiggelbe,  durchsichtige  Krystalle  von  glasartigem  Diamantglanz;  spec. 
Gew. » 2,9 ;  Kristallsystem  nach  dem  optischen  Verhalten  höchst  wahr- 
scheinlich rhombisch.  —  Verf.  hält  es  für  möglich,  dass  die  von  Wunder 
(Joum.  pr.  Ch.  1870,  206)  unter  analogen  Verhältnissen  dargestellten  Kry- 
stalle von  Zinn-  und  Zirkonsäure  eoenfalls  Phosphorsäureverbindungen 
sind.  (Ann.  Chem.  Pharm.  157,  363.) 


Zur  Bestimmung  von  Traubenzucker  neben  Dextrin  durch  alka- 
lische Kupferlosun^.  Von  G.  Rumpf  und  Ch.  Heinzerling.  —  Es 
ist  allgemein  angenommen,  dass  Dextrin  ohne  Einwirkung  auf  Fenling'- 
sche  Lösung  sei,  man  hat  Traubenzucker  neben  Dextrin  immer  einfach  mit 
der  Kupferlösung  titrirt  Ob  aber  dabei  das  Dextrin  nicht  eine  solche  Um- 
wandlung erleidet  dass  es  die  Zuckerbestimmung  beeinflusst,  war  bisher 
nicht  berücksichtigt.  Diese  Frage  suchten  die  Verf.  zu  beantworten.  ISie 
fanden,  dass  weder  durch  anhaltendes  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von 
Dextrin,  noch  durch  Zusatz  von  freiem  Alkali,  noch  durch  Zusätze  von 
Kupfervitriol  bei  dem  Kochen  Dextrin  verändert  wird;  dass  aber  beim 
Kochen  einer  Dextrinlösung  mit  weinsauern  Alkalien  eine  solche  Veränder- 
ung herbeigeführt  wird,  dass  die  Dextrinlösung  Kupferoxyd  reducirt.  Ver- 
setzt man  eine  Dextrinlösung  mit  Fe  hl  in  g 'scher  Kupferlösung  und  kocht 
anhaltend,  so  tritt  diese  Veränderung  ein,  es  findet  eine  geringe  Reaction 


Digitized  by  VjOOQIC 


217 

Btatfc  und  es  scheidet  sich  um  so  mehr  Knpferoxydul  ab,  je  ISo^er  man 
kocht.  Die  Menge  des  gefällten  Kapferoxyduis  ist  aber  auch  bei  längerem 
Kochen  sehr  unbedeutend.  Der  dadurch  mögliche  Fehler  wird  zu  vernach- 
lässigen sein»  wenn  man  die  Titration  von  dextrinhaltigen  Zuckerlösungeu 
mögOchst  rasch  vornimmt.  Verf.  schlagen  deshalb  vor,  bei  Gegenwart  von 
Dextrin  den  Zuckergehalt'  einer  Flüssigkeit  zuerst  annähernd  und  nachlier 
durch  eine  zweite  Titration  möglichst  schnell  und  endgültig  zu  bestimmen. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870.  358.) 


BeBÜmmung  des  Zucken  nach  den  Tolumetr.  Methoden  von 
Fehling,  KJiapp  und  Qentele.  Von  £.  Lenssen.  —  Verf.  hat  die 
drei  üblichen  Methoden  der  Zuckerbestimmung  mit  ^nander  verglichen  und 
mit  allen  gut  übereinstimmende  Resultate  erhalten.  Zur  Erkennung  des 
Reactionsendes  bei  der  Methode  von  Knapp  filtrirt  er  eine  kleine  Probe 
der  Flüssigkeit  ab,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  prüft  mit  Schwefelwasser- 
stoff.—  Bei  der  Titration  von  dunkelen  Säften  ist  die  Gentele'sche  Probe 
am  wenigsten  brauchbar.  Man  kann  solche  Färbung  zweckmässig  durch 
einige  Tropfen  Ghlornatron  beseitigen.  —  Die  Angabe,  dass  Oentele*s 
Methode  neben  Dextrin  und  anderen  Zersetz ungsproducten  von  Stärke 
oder  Zucker  genauer  als  die  andere  Probe  zu  bestimmeii  erlaube ,  fand 
Verf.  nicht  bestätigt.  (Z.  analyt  Chem.  1870.  453.) 


lieber  gewiBse  ITrsachen  der  ErystallTerschledenheitea  des  koh- 
lenaauren  Elalks.  Von  H  Credner.  —  Durch  eingehende  Versuche, 
die  wir  hier  nicht  näher  schUdern  können,  kam  der  Verf.  zu  folgenden  all- 
gemeinen Schlussfolgerungen : 

1.  Gewisse  Zusätze  zu  den  Mineralsolutionen  beeinflussen  die  Krystall- 
gestalt  und  den  Flächenreichthum  der  resultirenden  Mineralindividuen.  — 
2.  Einer  und  derselben  Mineralsubstanz  kann  durch  gewisse  Zusätze  zu 
ihrer  Lösung  der  Impuls  zur  Bildung  ganz  verschiedener  Mineralspecies 
gegeben  werden.  —  3.  Kohlensaurer  Kalk,  der  aus  kalter  reiner  Lösung 
von  doppelt  kohlensaurem  Kalke,  falls  diese  nicht  zu  verdünnt  ist.  als 
Kalkspath  krystallisirt,  nimmt  in  Folge  geringer  Zusätze  von  kohlensaurem 
Blei,  schwefelsaurem  Kalke  oder  kohlensaurem  Strontian  zum  Theil  die 
Gestalt  des  Aragonit  an.  —  4.  Die  Verschiedenheit  der  Temperatur  und 
der  Conoentratlon  der  Lösung  sind  demnach  nicht  die  einzigen  Ursachen 
der  Dimorphie  des  kohlensauren  Kalkes. 

(J.  pr.  Chemie  2,  292.) 


Verbindungen  dee  Niootina  mit  Zink-  und  Oadmiumohlorid. 
Von  Dr.  H.  Vohl.  —  Eine  weingeistige  Lösung  von  Zinkchlorid  erzeugt 
in  einer  Auflösung  von  Nicotin  in  Alkohol  einen  Niederschlag.  Löst  man 
diesen  in  Salzsäure  auf  und  vermischt  von  vornherein  die  Zinkchlorid- 
lösung miteiner  salzsauern  Lösung  von  Nicotin,  so  bekommt  man  eine  Ver- 
bindung, die  in  stark  glänzenden  Tafeln  und  Säulen  anschiesst.  Das  Salz 
ist  luflbeständig,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  SO  Proc.  Weinireist  löslich. 
Absoluter  Alkohol  und  Aether  lösen  die  Verbindung  fast  nicht.  DieKry- 
stalle  riechen  schwach  nach  Nicotin,  sie  sind  farblos,  ihre  Lösung  reagirt 
sehwach  sauer.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  sie  alles  Kry stall wasser,  bei 
100^  geht  schon  etwas  Nicotin  verloren.  Die  Analyse  führte  zu  der  For- 
mel (CioH7N+Clfl)  +  ZnClH-4HO.  —  Das  Cadmiumchlorid  verhalt  sich 
ähnlich  zu  Nicotinlösungen ,  die  KrystAlle  der  Zusammensetzung  (CioHtN. 
-|-HCl)+lCdCl  +  3H0  färben  sich  an  der  Luft  aufbewahrt  allmäüg  roth- 
braun. (J.  pr.  Chem.  2,  331) 
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Zur  Analyse  der  Chromgrüzie«  Von  £.  Bohl  ig.  —  Verf.  beobach- 
tete, dass  auch  geglühtes  Chromoxyd  bei  Gregenwart  von  siedendem  Was- 
ser mit  Chamäleonlösung  sich  umsetzt  nach  der  Gleichung:  CrsOs  + 
2EMn04  =  K2Crs07  +  2Mn02.  Man  Ubergiesst  also  ein  zu  untersuchendes 
Chromgrün  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  nun  so  lange  Kalium- 
permanganat zu  bis  die  Flüssigkeit  roth  erscheint.  Das  suspendirte  Man- 
ganperozyd  kann  das  Erkennen  der  Endreaction  ebensowohl  verhindern  als 
auch  die  rothe  Farbe  des  säuern  chromsauem  Salzes.  Man  ISsst  deshalb  ge- 
gen Ende  der  Reaction  absitzen»  verdünnt  stark  und  titrirt  in  der  nun  gelb 
gefärbten  LOsung  fertig.  (Z.  analyt  Chem.  1870.  357.) 


Ueber  Anthraflavinsänre.  Von  Edward  Schunck.  —  Der  Verf. 
hat  ein  Nebenproduct  von  der  kttnsüichen  Darstellung  des  Alizarins  aus 
Anthracen  näher  untersucht.  Dasselbe .  gleicht  in  seinen  physikalischen  Ei- 
genschaften fast  vollständig  dem  vor  Kurzem  von  Liebe r^mann  (Berl- 
Ber.  4,  108,)  beschriebenn  Monooxyanthrachinon  und  liefert  wie  die- 
ses mit  schmelzendem  Kalihydrat  Alizarin.  Wenn  somit  die  Identi- 
tät beider  Körper  kaum  zweifelhaft  sein  kann,  so  stellt  der  Verfasser 
doch  für  sein  Product ,  welches  er  Anthraflavmsäitre  nennt ,  die  For- 
mel C1&H10O4  auf  und  versucht  vergebens  sieh  Rechenschaft  davon  zu  ge- 
ben, wie  das  Anthracen  mit  Cu  eine  Verbindung  mit  Cik  liefern  kann. 

(Chem.  News  23,  157.) 


Ueber  die  Destillation  und  den  Siedepunot  des  Glyeerina.  Von 
Thomas  Bolas.  >-  Der  Verf.  findet,  dass  der  Siedepunct  des  Clycerins 
unter  einem  Druck  von  12,5  Millimeter  bei  179°,5,  unter  einem  Druck  von 
50  Millim.  bei  ungefähr  210"  liegt  In  beiden  Fällen  destülirt  das  Glycerin 
vollständig  unzersetzt.  (Chem.  Soc.  J.  9,84). 


Trennung  und  Bestinunung  von  Kobalt  und  NickeL  Von  E.Flei- 
scher.— Die  vomVerf  vorgeschlageneMethode  zur  guantitativenBestimnlung 
von  Kobalt  und  Nickel  neben  einander  stützt  sich  auf  das  Verhalten  der 
Sesquioxyde  der  beiden  Metalle  gegen  Ammoniak.  Die  saure  Lösung,  welche 
beide  Metalle  enthält,  wird  mit  Bleichnatron  und  Aetzkali  im  Ueberschuss 
versetzt  und  zum  Sieden  ersitzt.  Beide  Metalle  fallen  als  Sesquioxyde  voll- 
ständig nieder.  Nach  gehörigem  Auswaschen  wird  das  Gemisch  mit  Am- 
moniak erhitzt.  Dadurch  bleibt  das  Kobaltsesquioxyd  unverändert ,  das 
Nickelsesquioxyd  aber  wird  zu  Oxyd  reducirt  und  geht  zum  grössten  Theil 
in  Lösung.  Der  Rückstand  ist  nicht  frei  von  Nickel ,  enthält  aber  keine 
Spur  von  Nickelsesqaioxyd ,  sondern  nur  Nickeloxyd.  Das  unveränderte 
Kobaltsesquioxyd  kann  man  nun  nicht  mit  Eisenoxydulsalz  reduciren.  Man 
wendet  zu  demselben  ein  bestimmtes  Volum  einer  Flüssigkeit  von  bekann- 
tem Gehalte  an  und  titrirt  den  Ueberschuss  zurück.  In  einer  andern  Probe 
werden  in  derselben  Weise  Kobalt  und  Nickel  zusammen  titrirt,  man  kann 
also  die  Menge  von  beiden  berechnen.  —  Diese  Methode  ist  brauchbar  bei 
Gegenwart  von  Zink,  Eisen,  Chrom,  Cadmium,  Zinn,  Aluminium  und  den 
Erdmetallen.  Mangan  fällt  man  vorher  aus  essigsaurer  Lösung  durcb^Bleich- 
natron.  -—  Man  kann  auch  durch  Zusatz  von  Cyankalium  vor  dem  Versetzen 
der  Tagung  mit  Bleichnatron  das  Nickel  ganz  kobaltfrei  ausfällen  und  in 
einer  zweiten  Portion  nach  der  obigen  Methode  das  Kobalt  bestimmen. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  48.) 
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Zur  Wamang.  Vod  E.  vonGorup-Besanez.  —  Als  ein  Prac- 
ticant  in  des  Verf.e  Laboratorium  etwa  10  Tropfen  Nitroglycerin  in  einem 
BclimiedeeiserBen  Sandbadkesselchen  durch  eine  untergesteflte  grosse  Gas- 
flamme  ritsch  erhitzte,  erfolgte  zuerjst  prasselndes  Geräusch,  gleich  darauf 
eine  furchtbare  Detonation.  Sämmttiche  46  Fensterscheiben  des  geschlos- 
senen Arbeitraumes,  in  welchem  der  Versuch  angestellt  wurde,  waren 
sertrömmert ;  kaum  fand  sich  ein  grösseres  Stück  Glasscherben  vor  wie 
eine  Erbse.  Das  eiserne  Kesselchen  war  zerrissen,  ein  Theil  desselben 
durch  die  Fenster  des  benachbarten  Arbeitsranmes  förmlich  geschossen  und 
einige  Fuss  davonliegend,  der  andere  Theil  dtitentörmig  zusammengedreht; 
der  eiserne  starke  Träger  des  Bunsen 'sehen  Lampenstatifs  war  recht« 
winklig  abgebogen  und  zur  Hälfte  scharf  durchgeschnitten ;  der  obere  Theil 
des  Bunse  naschen  Brenners  zerrissen  und  wie  ein  Strobhahn  ausgefalzt, 

(Ann.  Ch.  Pharm.  157,  289.)   • 

Ueber  die  Einwirkung  von  Balaen  auf  WeingeiBt.  Von  K.  Kraut. 
—  Verf.  hat  früher  schon  beobachtet,  dass  Zinkacetat  von  Weingeist  unter 
Bildung:  von  Essigäther  und  Zinkhydrat  zerlegt  wird.  Verf.  theilt  Versuche 
über  die  Abhängigkeit  dieser  Zersetzung  von  Temperatur,  Dauer  der  Ein* 
Wirkung  und  Menge  der  wirkenden  Substanzen  mit. 

1.  Versuche  mit  Zinkacetat;  das  Salz  war  durch  zweijähriges  Stehen 
neben  Vitriolöl  entwässert  und  lOste  sich  ohne  Rückstand  im  Wasser,  was 
bei  dem  in  höherer  Temperatur  getrockneten  Salz  nicht  der  Fall  ist ;  der  Al- 
kohol war  absoluter. 

a.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  bei  7  Vs— monatlicher  Ein- 
wirkung von  1  Aeq.  Zinkacetat  auf  25  Aeq.  Weingeist  nur  gegen  6  Proo. 
des  Acetats  zersetzt. 

d.  Die  Einwirkung  ist  bei  100°  weit  rascher,  \vird  durch  noch  höhere 
Temperatur  noch  mehr  beschleunigt,  wie  folgende  Versuche  zeigen: 

Dauer  des  Ansgeachiedenefi  Zink 

Zinkacetat  ,    Weingeüt        firhitsenB  Temperatur            in  Procenten  dee 

in  Standen  angewandten. 

1                   10                  10  100°                        64,75 

1                  10                 10  200—220°                  97,1 

c.  Erhizt  man  1  Aeq.  Zinkacetat  mit  10  Aeq.  Weingeist  auf  100^,  so 
werden  ausgeschieden  in 

5       10         15       30       50       Stunden 
52,2    64,75    77,4    90,2    93,5    Proo.  Zink 

d.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Zinkacetat  auf  100°  mit 

12        5       10        20       Aeq.  Weingeist  werden 
18    26,6    49,5    64,75    74,3    Proc.  Zink 
abgeschieden. 

2.  Beim  Erhitzen  von  l  Aec^.  Zinkvaierat  (neben  Sclnvt;ft'lsäiiie  getrock- 
net und  ohne  Rückstand  in  Wemgeist  löslich)  mit  10  Aeq.  Weingeist  auf 
100°  beträgt  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Zinks  in  ungefähr 

10       20       30       50       Stunden 
36,4    61,1    71,2    78,9    Proc. 
37,8    62,4    71,8    79,6    Proc. 

3.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  von  noch  Erystallwasser  enthaltendem 
ameisensaurem  Zink  mit  10  Aeq.  Weingeist  wurden  16  Proc.  Zink  abge- 
schieden und  Ameisenätlier  gebildet.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  der- 
selben Mischung  auf  200°  wurden  91,6  Procent  abgeschieden,  gleich- 
zeitig wurde  Gas  frei,  bestehend  aus  Wassnrstoff  und  Kohlensäure 
im  Gewichtsverhältniss  von  1  :  21,8.  Ameisensäure  wurde  also  geradeauf 
in  Wasserstoff  und  Kohlensäure  zerlegt.  Wässrige  Ameisensäurezersetzt 
sich  bei  200°  nicht. 

4.  Bei  78tündigem  Erhitzen  von  essigsaurem  Ämoniak  mit  Weingeist 
auf  100°  trat  der  Geruch  nach  Essigäther  deutlich  auf;  bei  essigsauretn 
Natrium  war  unter  gleichen  Umständen  keine  Einwirkung  bemerkbar.  Bei 
lOstündigem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Weingeist  aqf  100°  wurden  nur  wenij^er 
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Procente  des  Salzes  zersetzt,  aus  einem  Gemisch  von  1  Aeq.  des  Salzes 
und  10  Aeq.  Weingeist  bei  t58tündigem  Erhitzen  auf  200—220''  25,4  Proc. 
Magnesium  abp^eschieden.  —  Beim  Erhitzen  von  l  Aeq.  essigsaurem  Queck- 
^i76<T(7a:^(iu/mit  10  Aeq.  Weingeist  trat  bei  100°  keine,  bei  130°  kaum  merk- 
bare Zersetzung  ein;  bei  15Btiindigem  Erhitzen  auf  200—220°  wurde  viel 
Metall  ausgeschieden,  Aldehvd,  Essigäther,  freie  Essigsäure,  aber  keine 
Flüssigkeit  von  höherem  Sieaepunct  gebildet.  —  Bei  28stUndigem  Erhitzen 
von  2  Grm.  Silber acetat  mit  20  Gc.  Weingeist  auf  100°  bildeten  sich  gegen 
5  Proc.  Essigäther%  daneben  auch  Aldehyd  und  metallisches'  Silber.  — 
Bei  Tsttindigem  Erhitzen  von  MilchsäureätKer  mit  Zinkaceiat  auf  100°  fand 
keine  Einwirkung  statt;  bei  160°  entstanden  Essigäther  und  Zinklactat. 

(Ann.  Ghem.  Pharm.  157,  323.) 


Ein  Zink-Galciumdoppelsalz  der  Aethylenmilchsaare  als  Mittel 
zur  Beindarstellung  dieser  Säure.  Von  W.  Heintz.  —  Mischt  man 
concentrirte  Lösungen  annähernd  äquivalenter  Mengen  von  äthylenmilch- 
saurem  Galcium  nnd  äthylenmilchsaurem  Zink,  so  scheidet  sich  je  nach 
dem  Grade  der  Concentration  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  ein  kry- 
BtalWmBchesZink-Calciuni' Doppelsalz  lC3Ä6Öi)sZ»4-(GÄ6Ö3)26ii  aus.  Deut- 
liche Krystalle  erhält  man«  wenn  man  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
Wasser  heiss  löst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt. 
Die  stets  nur  kleinen  Krystalle  lösen  sich  in  11,5  Tb.  Wasser  von  16^  nur 
wenig  mehr  in  kochendem  Wasser,  durchaus  nicht  in  Alkohol  und  Aether 
Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  anfangs  stechend  sauer  riechende  weisse 
Dämpfe,  dann  brennbare  Gase,  während  sich  Kohle  ausscheidet  —  Aethy- 
lenmilchsäure  kann  durch  UeberfUhrung  in  dieses  Salz  und  Wiederabschel- 
düng  aus  demselben  gereinigt  werden ;  Verf.  hat  so  aus  unreinem  äthylen- 
milchsaurem Calcium,  welches  weder  aus  wässriger  noch  ans  alkoholischer 
Lösung  zur  Krystallisation  zu  bringen  war,  grosse  Mengen  der  reinen  Sänre 

Gewonnen.  —  Geringe  Mengen  des  nämlichen  Salzes  beobachtete  Verf.  bei 
ersuchen  über  die  Zersetzung  der  Aethylenjodpropionsäure  durch  Kalk- 
milch und  Umwandlung  des  entstehenden  Calciumsalzes  in  Zinksalz.  Auch 
So  CO  1  off  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  423)  erhielt  bei  Zersetzung  der  Aethy- 
Ienjodi)ropionsäure  durch  Silberoxyd  und  Umwandlung  der  entstandenen 
Säure  in  Zinksalz  kleine  Mengen  eines  schwerer  löslichen  Zinksalzes,  die 
er  für  hydracrylsaures  Zink  ansah ;  Verf.  vermuthet,  dass  auch  dieses  Salz 
das  beschriebene  Zink-Calciumdoppelsalz  gewesen  sei. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  157,  291.) 


Ueber  die  Fettaäuren  des  ungarischen  Weinfuselols  und  einige 
Caprinsäurederivate.  Von  Dr.  Ferdinand  Grimm.  —  Das  aus  einer 
Weinsteinfabrik  in  Pest  stammende  Weinfuselöl  hatte  eine  dunkel-weingelbe 
Farbe,  einen  intensiven,  ekelerregenden  Geruch  und  bei  20°  ein  spec.  Gew. 
von  0,85.  Die  flüchtigen  Fettsäuren  desselben  bestehen  hauptsächlich  aus 
Gaprinsäure  und  wenig  Gaprylsäure,  während  keine  merklichen  Mengen  von 
Oenanthylsänre  und  Beiargonsäure  aufgefunden  werden  konnten.  Verf.  hat 
hauptsächlich  die  Gaprinsäure  untersucht  j  von  der  Gaprylsäure  wurde  die- 
selbe durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  getrennt,  schliesslich  zur 
völligen  Reinigung  zuerst  bei  niedriger ,  dann  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur wiederholt  abjrepresst.  —  Die  reine  Gaprinsäure  schmilzt  bei  30*,  be- 
ginnt bei  29,5°  wieder  zu  erstarren ,  siedet  bei  268—280°.  —  Caprinsaures 
Methifi  ist  eine  bei  223 — 224°  siedende,  angenehm  nach  Früchten  riechende 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  —  Caprinsaures  Amyl  ist  ebenfalls  leichter  als  Wasser  und 
darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  AetJber,  riecht  sehr  schwach, 
siedet  unter  partieller  Zersetzung  zwischen  275  u.290°.  Dieser  Aether  ist  in 
den  zusammengesetzten  Aethem  des  Weinfuselöls  in  reichlicher  Menge  ent- 
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halten. ')  -  Das  bei  Destillation  von  caprinsaurem  Calcium  entstehende 
Caprinon  C\9Hz%0  bildet  perlmattergläpzende,  sich  wie  Cholesterin  anftih- 
Icnde  Blättchen ,  anlüslich  in  Wasser  löslich  In  Aetber  and  in  kochendem 
Alkohol,  schmilzt  bei  5S°,  erstarrt  bei  56 ^  lässt  sich  fast  ohne  Zersetzung 
destilliren,  verbrennt  bei  raschem  Erhitzen  an  der  Luft  mit  stark  leuchten- 
der Hissender  Flamme.  Verdünnte  Salpetersäure,  sowie  ein  Oxvdationsge- 
misch  von  8  Th.  Kaliumbichromat,  3  Th.  Schwefelsäure  und  10  Th.  Wasser 
wirken  selbst  bei  Siedehitze  kaum  auf  Caprinon  ein ;  concentrirte  Salpeter- 
säure bildet  neben  andern  Producten  Caprinsäure,  vielleicht  auch  Capryl- 
säure.  —  Caprmylchlorür  scheint  nicht  unzersetzt  flüchtig  zu  sein  und  ist 
daher  bei  Versuchen  zur  Darstellung  nicht  rein  erhalten  worden. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  157,  264.) 


Ueber  die  Bildung  von  Krjrstallen  in  der  Borax-  und  Phosphor- 
saJzperle.  Von  GustavWunder.  —  Die  Beobachtungen  von  G.  Rose, 
Emerson  und  Sorby  über  die  Bildung  von  Krystallen  und  Körpern,  die 
;  in  Borax  oder  Phosphorsalzperlen  gelöst  sind,  sucht  Verf.  in  der  Weise  zu  er- 
gänzen, dass  sie  zur  Erkennung  dieser  Körper  benutzt  werden  können. 
Während  man  früher  diese  Perlen  nur  benutzen  konnte  zur  Erkennung  von 
Substanzen,  welche  ihnen  eine  bestimmte  Färbung  ertheilten,  wird  es  jetzt 
mit  Zuhülfenahme  des  Mikroskopes  möglich,  auch  nichtfarbende  Körper  an 
ihrer  Krystallform  zu  erkennen.  —  Nur  wenige  Körper  erstarren  beim  Er- 
kalten so  glasig  amorph  wie  das  metaphosphorsaure  Natron  und  der  Borax, 
die  meisten  bilden  Krystalle.  Wenn  aber  Gemische  von  amorph  und  kry- 
Btallinisch  erstarrenden  Körpern  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand 
übergehen,  so  kann  die  KrystaUbildung  der  letzteren  wesentUch  durch  die 
ersteren  erschwert  werden,  namentlich  bei  zu  rascher  Abkühlung  werden 
die  Molecüle  der  kristallinischen  Substanz  sich  nicht  zu  ausgebildeten  Kry- 
stalündividuen  veremigen  können,  die  Perle  wird  milchig  getrübt.  Hält 
man  aber  die  Perle  längere  Zeit  bei  der  Temperatur,  bei  der  die  Abschei- 
dung der  Krystalle  eintritt,  so  müssen  dieselben  so  deutUch  werden ,  dass 
ihre  Form  unter  dem  Mikroskope  su  erkennen  ist.  Die  mit  dem  zu  prü- 
fenden Körper  versetzte  Perle  wird  man  also  zunächst  bei  hoher  Tempera- 
tur klar  blasen,  dann  aber  längere  Zeit  einer  niederen  Temperatur  aussetzen 
bis  die  gewünschte  Krystallbildung  eingetreten  ist.  Je  mehr  von  dem 
krystallisirenden  Körper  in  die  Perle  gebracht  ist,  je  länger  man  die  Perle 
nachher  der  niederen  Temperatur  aussetzt ,  um  so  mehr  Krystalle  werden 
sich  bilden,  um  so  schneller  werden  die  Kiystalle  auftreten.  Man  darf  da- 
her, um  keine  zu  trübe  Perle  zu  bekommen,  nie  eine  zu  starke  Sättigung 
der  Perle  anwenden  und  muss  nur  so  lange  nachher  erhitzen,  bis  eben  eine 
Trübung  beginnt,  man  wird  dann  unter  dem  Mikroskop  die  Krystalle  be- 
obachten können.  Welche  Temperatur  man  zur  Kristallbildung  benutzt, 
das  hängt  von  der  Natur  der  krystallisirenden  Verbmdung  und  von  dem 
Mengeverhältnisse  ab,  indem  die  amorph  und  krystallinisch  erstarrenden 
Körper  mit  einander  gemischt  sind.  Man  trifft  die  Temperatur  leicht  em- 
pirisch, wenn  man  die  klar  geblasene  Perle  von  der  heissesten  Stelle  der 
l4Öthrohrflamme  allmälig  in  kältere  Theile  der  Flamme  bringt  und  sie  da- 
bei scharf  beobachtet.  Auch  kann  oft  ein  wiederholtes  Ein-  und  Ausfüh- 
ren der  Perle  in  den  Saum  einer  m'cht  russenden  Gasflamme  genügen. 
Schwach  gesättigte  Perlen  erstarren  immer  glasig.  Man  kann  sie  zur  Kry- 
stallisation  bringen ,  wenn  man  durch  starkes  Erhitzen  einen  Theil  der 
amorphen  Salze  verdampft.  Je  nach  der  Temperatur  bei  der  man  knrstal- 
lifliren  lässt,,  können  verschiedene  Krystalle  sich  bilden.    Manche  Körper 


1)  Naoh  einer  von  y.  Gorup-Besanez  heigeftlgten  Notiz  konnte  aus  der 
in  30  Kilo  Fuselöl  enthaltenen  Menge  dieser  Aether  weder  Propyl-  noch  Butyl- 
alkohol  al^gesohieden  werden. 
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(z.B. Titansäure)  sind  dimorph,  bei  anderen  (z.  B.  Thonerde)  kOnnen  die  Kör- 
per selbst  oder  Salze  derselben  mit  Phosphor  oder  Borsäure  sich  bilden. 
—  Die  Perlen  wendet  Wunder  kreisrund  an.  Das  Oehr  erzeugt  er  am 
Platindraht  durch  Umlegen  von  einem  etwa  3  Mm.  dicken  Glasstab.  Die 
Dicke  der  Perle  darf  1—1,5  Mm.  nicht  übersteigen,  weil  sich  sonst  der 
Rand  nicht  unter  dem  Mikroskop  beobachten  lässt.  Man  kann  nach^Rose's 
Vorschlage  eine  dickere  Perle  durch  Pressen  anf  die  angegebene  Dicke  re- 
duciren,  aber  Verf.  zieht  vor»  von  vorn  herein  eine  flache  Perle  zu  blasen, 
bei  dem  Pressen  wird  die  Oberfläche  leicht  v^ellenftSrmig.  80— lOOfache 
Vergrösserung  genügt  bei  der  mikroskopischen  Prüfung  der  entstandenen 
Krystalle.  —  Die  Krystallgebilde ,  die  sich  in  den  Perlen  gebildet  hatten, 
hat  Verf.  meist  mikroskopisch  photographirt,  aus  anderen  wurden  die  cha- 
rakteristischen Formen  direct  gezeichnet.  Wenn  man  Metalloxyde  in  die 
Perlen  bringt,  so  werden  diese  natürlich  eine  bestimmte  Menge  der  Säure 
neatralisiren,  es  bleiben  Verbindungen  von  Borsäure  und  Phosphorsäure  mit 
mehr  Natron  znrUck,  als  die  glasigen  Massen  sie  zuerst  enthielten.  Diese 
basischeren  Salze  bilden  nun  ebenfalls  Krystalle.  Sie  wurden  zuerst  von  dem 
Verf.  untersucht.  Neben  bekannten  Formen  sind  dann  leicht  die  anderen 
zu  erkennen.  Durch  Zusatz  von  wenig  Borsäure  oder  Phosphorsäure  sind 
diese  Krystalle  leicht  zu  beseitigen,  die  anderen  bleiben  dadurch  in  der 
Regel  unverändert.  —  Ohne  die  Zeichnungen  des  Verf.  hier  abzudrucken 
können  wir  nicht  auf  eine  genaue  Beschreibung  seiner  Beobachtungen  ein- 
gehen.  Indem  wir  in  dieser  Beziehung  auf  das  Original  verweisen,  müssen 
wir  uns  damit  begnügen,  anzugeben,  welche  Krystallbildungen  er  beobach- 
tet hat:  t.  Boraxperle  mit  kohlensaurem  Natron  (Krystalle  von  NaaO.BosOa). 
2.  Phosphorsalzperle  mit  kohlensaurem  Natron.  3.  Boraxperle  mit  Magnesia- 
salzen flüchtiger  Säuren.  4.  Phosphorsalzperle  mit  Magnesiasalzen  flüchti- 
ger Säuren.  5.  Bosaxperle  mit  Magnesiasalzen  flüchtiger  Säuren  und  phos- 
phorsaurem Natron.  6.  Borax  mit  Serpentin.  7.  Borax  mit  Barytsalz  flüch- 
tiger Säuren.  (Borsaurer  Baryt  und  Doppelsalze  von  borsaurem  Baryt  und 
borsaurem  Natron).  8.  Borax  mit  schwefelsaurem  Baryt.  9.  Phosphors,  mit 
Barytsalz  flüchtiger  Säuren.  10.  Borax  mis  Barytsalz  flüchtiger  Säuren  und 
wenig  phosphorsaurem  Natron.  11.  Perle  aus  einem  Gemisch  von  Borax 
und  Phosphors,  mit  Barytsalz  flüchtiger  Säuren.  12.  Phosphors,  mit  Barytsalz 
flüchtiger  Säuren  und  wenig  phoiiphorsaurem  Natron.  13.  Phosphors,  mit 
schwefelsaurem  Kalk.  14.  Borax  mit  kohlensaurem  Baryt.  15.-16.  Borax 
mit  Kalksalz  flüchtiger  Säuren.  17.  Borax  mit  wolframsaurem  Baryt.  18. 
Borax  mit  phosphorsanrem  Kalk.  19.  Borax  mit  Strontiansalz  flüchtiger 
Säuren,  20.  ebenso.  21.  Phosphors,  mit  Strontionsalz  flüchtiger  Säuren.  22. 
Borax  mit  Beryllsalz  mit  flüchtiger  Säure.  23.  Phosphorsäure  mit  Beryll- 
salz mit  flüchtiger  Säure.  24.  Borax  mit  Beryllsalz  flüchtiger  Säure  und 
phosphorsanrem  Natron.  25.  Borax  mit  Thonerde.  26.  Phosphors,  mit  Thon- 
erde. 27.  28.  29.  Borax  mit  Zirkonerde.  30.  Phosphorsäure  mit  Zirkonerde 
31.  Barax  mit  Wolframsäure.  32.  und  33.  Borax  mit  Geroxyd.  34.  Borax 
mit  Dolomit.  35.  Borax  mit  Dolomit  und  Kalk.  36.  Borax  mit  Dolomit 
und  Magnesia. 

Verf.  hält  seine  Arbeit  für  noch  nicht  abgeschlossen.  £r  will  nur  an- 
regen zu  weiteren  Untersuchungen.  Namentlich  die  Einwirkung  von  ver- 
verschiedenen gleichzeitig  vorhandenen  Metalloxyden  auf  die  Krystallbildung 
lässt  vor  der  Hand  die  Art  der  Untersuchung  etwas  unsicher  erscheinen. 
Die  Anwesenheit  vieler  Körper  ist  durch  die  geschilderten  Krystalle  zu  er- 
kennen ;  die  Abwesenheit  emes  Körpers  ist  aber  durch  das  Fehlen  seiner 
charakteristischen  Krystalle  nicht  immer  bewiesen. 

(J.  pr.  Chem.  N.  P.  l,  452.) 


ITeber  die  Sauren  der  Samen  der  gelben  Iiupinen  (IiupinuB 
luteuB).  Von  H.  Ritthausen.  —  Bei  der  Untersuchung  des  Protem- 
körpers    in    den    Samen    der    gelben    Lupine    machte    der    Verf.    die 
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Beobachtung,  dass  diese  Samen  sehr  saner  sind.  Er  hat  nun  "diese 
Säuren  näher  untersucht.  Nachdem  das  Gonglutin  durch  Essigsäure 
gefallt  war  ,  wurde  die  Lösung  stark  eingedampft  und  mit  Blei- 
zucker gefällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  die  so  frei  gewordenen  Säuren  an  Kalk  gebunden. 
Die  Kalksalze  wurden  zunächst  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  die*Lö- 
sung  von  überschüssigem  Kalk  und  Kohlensäure  befreit  und  dann  eingedampft. 
Man  erhielt  so  eine  Krystallisation  von  äpfelsaurem  Kalk.  Der  in  Wasser 
leicht  Itfsliche  Theil  des  Gemisches  derKalksalze  wurde  mit  Essigsäure  be- 
handelt um  die  Phosphate  zu  entfernen.  Der  auch  in  Essigsäure  nicht  lös- 
liche Theil  war  oxalsaurer  Kalk.  Die  essigsaure  Lösung  gab  mit  Bleizucker 
noch  ein  krystaUinisches  Bldsalz ,  das  als  apfelsaures  Blei  erkannt  wurde. 
Es  gelang  nun  dem  Verf.  aus  den  Salzen  die  Säuren  abzuscheiden.  Die 
Aepfelsäure  war  vollständig  unwirksam  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl.  —  In 
dem  Samen  sind  die  Säuren  nicht  an  Kalk  gebunden.  Erst  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  treten  unter  dem  AGkroskop  in  Schnitten  der  Samen  Kry- 
gtalTe  von  den  Kalksalzen  auf;  wendet  man  andere  Flüssigkeiten ,  z.  B. 
Glycerin,  an,  werden  solche  Kiystalle  nicht  beobachtet.  Offenbar  also  wie- 
ken  die  beiden  Säuren  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  den  phosphorsauren 
Kalk  ein:  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  339.) 


lieber  die  maasBanalytisohe  Bestimmung  des  Zinks  mit  Schwe- 
felnatriimi.  Von  A.  Dens.  —  Für  die  Titration  von  Zink  mit  Schwefel- 
natrium sind  eine  grosse  Reihe  von  Reagentien  zur  Erkennung  des  Endes 
der  Reaction  angegeben.  Verf.  hat  diese  Indicatoren  mit  einander  in  ihrer 
Empfindlichkeit  verj^lichen.  Kupfervitriol,  Bleiacetat,  Bletacetat  und  Kalium- 
Natrium-Tartrat  mit  Natronlauge,  Eisenchlorid,  Eisenvitriol,  Nickelchlorür 
und  Kobaltchlorür  wurden  in  der  Weise  angewandt,  dass  man  Papierstrei- 
fen mit  den  Salzlösungen  tränkte  und  dann  von  der  mit  Schwefelnatrium 
versetzten  Lösung  einen  Tropfen  auf  dasselbe  brachte.  Von  allen  diesen 
Salzen  fand  der  Verf.  allein  geeignet  das  Kobaltchlorür,  l^ei  den  übrigen 
Salzen  fand  entweder  schon  durch  das  noch  nicht  vollständig  gefällte 
Sohwefelzink  die  Bildung  von  dunkelen  Schwefelmetallen  statt,  oder  es 
musste  ein  zu  grosser  Üeberschuss  von  Schwefelnatrium  angewendet  wer- 
den, um  eine  deutliche  Seh warzfarbung  izu  erhalten.  Dens  bereitet  das 
Kobaltpapier  in  folgender  Weise.  Eine  Lösung  von  Kobaltchlorür,  die  in 
100  Cc.  0,35  Grm.  CoO  enthält,  bringt  man  in  eine  Porzellanschale  und 
zieht  durch  diese  Lösung  Papierstreifen  von  2Vs''  Breite  und  tO— 12'' 
Länge.  Das  so  getränkte  Papier  wird  getrocknet.  Wird  es  dabei  durch 
die  Anwendung  von  hoher  Temperatur  blau,  so  lässt  man  es  an  der  Luft 
liegen  bis  es  weiss  geworden  ist.  —  Die  mit  solchem  Papier  als  Indicator 
ausgeführten  Analysen  ergaben  Resultate,  die  auf  0,1  Proc.  mit  einander 
übereinstimmten*  (Z.  analyt.  Chem.  1870,  465.) 


Ein  Kittel  Oxalsäuren  Kalk  rasch  absitzen  und  ffltrirbar  zu 
maoben.  Von  Dr.  F.  M  u  c  k.  Verf.  schlägt  vor,  der  mit  Ammoniakoxalat 
zu  fällenden  Calciumlösung  eine  kleine  Quantität  Alaun  zuzusetzen.  Die 
Thonerde ,  welche  dann  durch  das  Ammoniak  mit  gefällt  wird,  hüllt  das 
Calciumoxalat  so  ein,  dass  es  sich  leicht  absetzt  und  leicht  filtriren  lässt, 
ohne  dass  das  Filtrat  trübe  wird.  Ks  reicht  schon  aus  auf  100  Th.  in 
Lösung  befindlichen  Kalk  1  Th.  Thonerde  anzuwenden.  Man  benutzt  na- 
türlich ein  bekanntes  Volum  einer  Alaunlösnng  von  bestimmtem  Gehalte, 
kocht  nadiher  bis  zum  vollständigen  Austreiben  des  Ammoniak),  also  bis 
3ur  vollständigen  Fällung  der  Thonerde  und  zieht  von  dem  Gewichte  des 
geglühten  l^iederschlags  das  der  Thonerde  ab.  Eisenoxydsalze  sind  nicht: 
statt  der  Thonerdesalze  zu  benutzen.  (Z.  analyt.  Chem.  1870.  451.) 


Digitized  by  VjOOQIC 


224 

Oxydation  der  Albuimnate  zu  Hamstoflf.  Von  0.  Loew.  —  Die 
von  B^champ  in  neuerer  Zeit  gemachte  Angabe,  dass  Albuminate  durch 
Kaliumpermanganat  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  Hamstoflf  oxydirt 
würden,  ist  nach  Verf.  nicht  richtig.  Er  glaubt,  dass  Böchamp 
schliesslich  ans  alkoholischer  Lösung  nur  Spuren  von  Bariuroacetat 
in  Krystallen  erhalten  habe.  Die  Vorschrift  von  B6champ  kann 
schon  deshalb  -nicht  zu  dem  angegebenen  Resultate  führen,  weil 
Harnstoff,  wenn  auch  langsam,  selbst  von  Kaliumpermanganat  in  Kohlen- 
säure, Stickstoff  und  Wasser  zerlegt  wird. 

(J.  pract.  Ghem.  2,  289.) 


Ueber  die  Löslichkeit  des  Kupferozyds  und  des  Eisenozyds  in 
aetzenden  Alkalien.  Von  0.  Loew.  —  Nicht  nur  Kupferoxydhydrat, 
sondern  auch  das  schwarze  Kupferoxyd  löst  sich  is  concentrirten  Lösungen 
von  ätzenden  Alkalien  auf.  Goncentrirte  Natronlauge  tarbt  sich  beim  län- 
geren^ Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kupferoxyd  tief  blau  und  die  Lösung  ent- 
hält auf  30  Atome  Natron  1  At.  Kupferoxyd.  Bei  starker  Verdünnung  mit 
Wasser,  beim  Schütteln  mit  Alkohol  und  beim  Neutralisiren  mit  Essigsäure 
nilit  aus  der  Lösung  sofort  schwarzes  Kupferoxyd  ohne  vorübergehende 
Hydratbildung.  Eine  solche  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Natronlauge  schei- 
det bei  längerem  Stehen  ein  hellblaues  Pulver  ab,  das  gleiche  Aequivalente 
Natron  und  Kupferoxyd  enthält.  —  Eine  Schmelze  von  Kupferoxyd  mit 
überschüssigem  festen  KaH  löst  sich  in  wenig  Wasser  mit  blauer  Farbe. 
—  Auch  Eisenoxyd  "mit  Kali  zusammengeschmolzen  giebt  beim  Digeriren 
mit  sehr  concentrirter  Essigsäure  eine  Lösung,  in  der  durch  Verdünnen  mit 
viel  Wasser  ein  Niederschlag  von  Eisenoxyd  entsteht 

(Z.  analyt.  Ghem.  1870,  463.) 


Roaolaaure  als  Indioator  bei  der  Pettenkofier^sohen  Kohlensäure- 
bestimmung.  Von  E.  Schulze  und  M.  Mä reker.  —  Statt  der  von  P. 
Schulze  vorgeschlagenen  Curcuma-Tinctur,  statt  der  von  Gott  lieb  an- 
gewendten  Lackmuslösung  wenden  die  Verf.  als  Zusatz  zu  dem  mit  Oxal- 
säure zu  titrirenden  Bairtwasser  Rosolsäure  an.  Vl%  Theile  Phenol,  1  Th. 
Ozalsäure  und  1  Tb.  Schwefelsäure  werden  mit  einander  gemisoht  auf  140 
bis  150^  erwärmt  Die  entstandene  Säure  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Kalilauge  vorsichtig  neutralisirt.  Dem  Barytwasser  werden  nun  bei  der 
Titration  einige  Tropfen  dieser  Tinctur  zugesetzt.  Die  purpurrothe  Farbe 
wird  durch  den  geringsten  Säureüberschuss  gelb  gefärbt.  Die  Farbenreac- 
tion  ist  so  lebhaft,  dass  die  Rosolsäure  der  Gnrcuma  und  dem  Lackmus 
vorzuziehen  ist.  —  Kübel  hat  früher  die  Rosolsäure  vorgeschlagen  zur 
Titration  der  Schwefelsäure  bei  Stickstoff bestimmungen.  Diese  Verwendung 
empfehlen  die  Verf.  nicht,  da  die  Schwefelsäure  bei  dieser  Gelegenheit  oft 
so  gefärbt  wird,  dass  eine  Farbenveränderung  sehr  schwer  zu  erkennen  ist 

(Z.  analyt.  Ghem.  1870,  334.) 


Ueber  die  Wirkung  des  Druckes  auf  die  Absorption  von  Qasen 
durch  Kohle.  Von  John  Hunte  r.  —  Der  Verf.  hat  Versuche  mit  Ammo- 
niak, Kohlensäure  und  Gyan  gemacht  und  gefunden  dass  die  Absorption 
mit  dem  Drucke  wächst  und  dass  dieselbe  Veränderung  im  Drucke  bei  den 
verschiedenen  Gasen  ungefähr  die  gleiche  Zunahme  der  absorbirten  Oas- 
menge bewirkt  (Ghem.  Soc.  J.  9,76). 
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Ueber  die  Existenz  und  die  Bildung  von  Salzen 
des  Stickoxydes. 

Von  Edward  Divers. 

(Ghem.  News  23,  206.) 

Scbönbein  fand,  dass  Salpetersäure  Alkalien  in  ihrer  Lösung 
durch  Natrium  zu  salpetrigsauren  reducirt  werden.  Diese  Umwand- 
lung lässt  sich  sehr  leicht  durch  Natriumamalgam  ausfahren ,  all  in 
sobald. das  salpetrigsaure  Salz  sich  gebildet  hat,  wird  es  auch  dupch 
die  Einwirkung  von  mehr  Natrium  weiter  reducirt.  Es  findet  rein 
Aufbrausen  statt  und  es  entweicht  reines  Stickoxyd.  Wird  über- 
schflssiges  Amalgam  nach  und  nach  zu  der  Lösung  gesetzt  und  die 
Einwirkung  durch  Abkühlung  des  Oefässes  mittelst  eines  Stromes 
kalten  Wassers  gemässigt,  so  wird  das  Aufbrausen  erst  dann  lebhaft, 
wenn  die  Menge  des  Natriums  nahezu  zwei  Atome  auf  ein  Mol. 
salpetersaures  Salz  beträgt.  Wenn  4  Atome  Natrium  von  der 
Lösung  oxydirt  sind,  ist  ein  weiterer  Zusatz  ohne  Wirkung«  Die 
sehr  alkalische  Flüssigkeit,  welche  so  entsteht»  enthält  ein  neues 
Salz  des  Stickoxyds,  jedoch  nur  in  verhältnissmässig  sehr  geringer 
Menge.  Nach  dem  Neutralisiren  mit  Essigsäure  giebt  es  mit  salpeter- 
saurem Silber  einen  gelben  Niederschlag,  der  durch  Waschen  von  der 
Mutterlange  befreit,  in  Wasser  fast  so  unlöslich  wie  Chlorsilber  ist, 
denn  Wasser  durch  denselben  filtrirt,  trübt  sich  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure nicht  sofort.  Er  ist  unter  100^  ganz  beständig  und  kann  mit 
heissem  Wasser  ohne  Veränderung  gewaschen  werden.  Auch  am 
Lichte,  in  einer  reinen  Atmosphäre  und  selbst  in  Berührung  mit 
Papier  verändert  er  sich  nicht  In  Essigsäure  ist  er  nur  sehr  wenig 
löslich  und  man  kann  deshalb  die  ursprüngliche  alkalische  Lösung 
ohne  Gefahr  mit  Essigsäure  übersättigen,  bevor  man  Silberlösung  zu- 
setzt. In  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon  löst  er  sich  und 
kann  aus  dieser  Lösung  durch  Essigsäure,  oder  durch  vorsichtiges 
Neutralisiren  mit  verdünnter  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  oder  durch 
Verflüchtigung  des  Ammoniaks  wieder  abgeschieden  werden.  Auch 
in  verdünnter  Salpeter-  und  Schwefelsäure  löst  er  sich  ohne  sofortige 
Zersetzung,  denn  er  kann  aus  dieser  Lösung  durch  vorsichtigen  Zu- 
satz von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon  oder  durch  Ueber- 
sättigen  mit  kohlensaurem  Natrium  oder  Natronlauge,  worin  er  un- 
löslich ist,  wieder  ausgefällt  werden.  Concentrirte  Salpersäure  oxydirt 
ihn  sofort  unter  Entwicklung  reichlicher  rother  Dämpfe.  Massig  ver- 
dünnte Salpeter-,  Schwefel-  oder  Salzsänre  zersetzen  ihn  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  und  Bildung  von  salpetriger  Säure  und 
Salpetersäure.  Auch  lösliche  Chloride  und  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzen ihn.  Wenn  der  Niederschlag  aus  der  ursprünglichen  Lösung 
gefällt  wird,  ist  er  zuweilen  schwarz,  aber  die  schwarze  Substanz 
rührt  von  dem  Natrium,  dem  Steinöl  und  dem  essigsauren  Silber  her. 

ZaitMhr.  f.  rhcmie.    14.  Jahrg.  15 
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Mai)  kann  ibn  leicht  davon  befreien,  dadurch,  dass  man  ihn  nach 
dem  Auswaschen  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  löst,  die  Lösung 
filtrirt,  dann  vorsichtig  Ammoniak,  oder  Ammoniak  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  und  darauf  Essigsäure  zusetzt.  Durch  Erhitzen  wird 
er  in  Stickoxyd,  metallisches  Silber  und  etwas  salpetersaures  Silber 
zersetzt,  bei  Rothglühhitze  hinterlässt  er  nur  reines  Silber.  Obgleich 
der  Silbergehalt  ein  Procent  niedriger,  als  die  Formel  verlangt,  ge- 
funden wurde,  hält  der  Verf.  es  doch  für  unzweifelhaft,  dass  der 
Niederschlag  die  Zusammensetzung  NOAg  hat.  Die  Ursache  der 
Nichtübereinstimmung  soll  in  einer  geringen  Verunreinigung  und  in 
einem  schwer  zu  entfernenden  Gehalt  an  Feuchtigkeit  liegen.  ■  Wenn 
das  Product  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  wie  angegeben, 
mit  Essigsäure  bis  zur  neutralen  Reaction  versetzt  wird,  so  giebt  es 
mit  keiner  Metallsalzlösung,  ausgenommen  mit  Silbersalzlösung  einen 
Niederschlag.  Aber  nach  der  Fällung  des  Silbersalzes  hat  die  Flüssigkeit 
eine  saure  Reaction  angenommen,  selbst  wenn  sie  vorher  noch  schwach 
alkalisch  war.  Die  Ursache  davon  liegt  unzweifelhaft  darin,  dass 
das  Natriumsalz  selbst  alkalisch  reagirt.  Es  lässt  sich  dieses  auch 
leicht  direct  zeigen,  dann  wenn  man  etwas  des  gewaschenen  Silber- 
salzes zu  einer  Lösung  von  Chlorkalium  oder  Ohlornatrium  setzt, 
nimmt  diese  sofort  alkalische  Reaction  an.  Um  eine  Lösung  des 
Salzes  frei  von  Säure  und  von  freiem  Alkali  zu  erhalten,  muss  die 
alkalische  Lösung  vorsichtig  mit  Essigsäure  versetzt  werden,  bis  sie 
gerade  aufhört,  mit  salpetersaurem  Silber  einen  braunen  Niederschlag 
zu  geben.  Eine  solche  Lösung  giebt  auch  mit  den  gewöhnlichen  Metall- 
salzen Niederschläge.  Anstatt  der  Essigsäure  kann  man  auch  in  der- 
selben Weise  vorsichtig  Salpetersäure  zu  der  alkalischen  Flüssigkeit 
setzen. 

In  einer  solchen  Lösung  giebt  Chlorhcaryvm  keine  Fällung; 
essigsaures  Blei  einen  rahmweissen  flockigen  Niederschlag,  der  in 
der  Regel  beim  Stehen  dicht  und  gelb  wird,  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  in  der  Mutterlauge  wird  er  nicht  verändert,  in  Essigsäure  und 
anderen  Säuren  löst  er  sich,  von  Ammoniak  und  kohlensaurem 
Natrium  wird  er,  wenn  überhaupt,  langsam  angegriffen,  Natronlauge 
zersetzt  ihn  sofoi't.  Quecksilberchlorid  giebt  einen  rahmweissen, 
salpetersaures  Quecksilheroxydul  einen  schwärzlich  grauen,  schwefel- 
saures Kupfer  einen  gelblich  olivengrünen,  in  Säuren  und  Ammoniak 
löslichen,  in  Natronlauge  unlöslichen,  durch  kochendes  Wasser  unver- 
änderlichen Niederschlag ;  Chlor  zink,  Chlormangan  und  Alaun  geben 
weisse  Niederschläge,  Chlomickel  einen  grünlichen  fast  weissen, 
Eisenchlorid  einen  schwach  rothbraunen,  Eisenvitriol  einen  weissen, 
sofort  dunkelgrünen  und  zuweilen  rothbraun  werdenden  Niederschlag. 
Bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  auch  von  Eisenvitriol  beginnt  eine 
laugsame  Gasentwicklung  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  dadurch 
bewirkten  Niederschläge  nur  die  Oxydhydrate  sind. 

Salmiak  zersetzt  das  Silbersalz  wie  Kociisalziösung  unter  Ab- 
scheidung von  Chlorsilber,    aber  die  Lösung    entwickelt  sofort    Am- 
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moniak.      Ein    Ammoniaksalz    scheint    danach    nicht     existenzfähig 
zu  sein. 

Uebermang ansaures  Kalium  wird  durch  die  Lösung,  besonders 
wenn  sie  noch  etwas  freies  Alkali  enthält,  leicht  reducirt.  Jodkalium 
giebt  keine  Reaction,  Jodlösung  wird  sofort  entfärbt.  Auch  die  mit 
Essigsäure  oder  Salzsäure  angesäurte  Lösung  giebt  mit  Jodkalium 
keine  Reaction,  entfärbt  Jodlösung  und  verhindert  die  Reaction  von 
salpetriger  Säure  mit  Jodüren.  Die  angesäuerte  Lösung  giebt  mit 
Eisenvitriol  keine  Färbung,  nur  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefel- 
säure tritt  dieselbe  auf.  Sie  entfärbt  übermangansaures  Kalium  sofort, 
reducirt  aber  saures  chromsaures  Kalium  nicht.  Die  mit  Essigsäure 
angesäuerte  Lösung  entwickelt  beim  Erhitzen  Stickoxydul  (N2O). 
2NOH=-N20  +  H20. 

Der  Verf.  nennt  die  Säure  NOH,  welcher  die  beschriebenen  Salze 
angehören  untersalpetrige  Säure  (hyponitrous  acid). 


Beiträge  zur  Geschichte  des  Orcins. 

Von  John  Stenhonse. 
(Chem.  News  23,  193  u.  230.) 

i.  Nitrosubstitutionsproducte  des  Orcins.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Schunck  und  deLuynes  entstehen  beim  Behandeln 
von  Orcin  mit  Salpetersäure  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nur 
harzige  Prodncte  und  Oxalsäure.  Trägt  man  aber  farbloses,  fein 
gepulvertes  Orcin  nach  und  nach  in  conc.  Salpetersäure  ein,  die  mit 
einer  Kältemischung  abgekühlt  ist,  sp  löst  es  sich  mit  heilbrauner 
Farbe  aber  ohne  Entwicklung  rother  Dämpfe.  Wird  diese  Lösung 
dann  langsam  in  concentrirte,  auf  bis  10^  abgekühlte  Schwefelsäure 
getröpfelt,  so  wird  die  Mischung  gelb  und  breiartig  in  Folge  der 
Ausscheidung  von  Nitroorcin,  welches  in  Schwefelsäure  nur  wenig 
löslich  ist  und  beim  Eintragen  in  viel  kaltes  Wasser  scheidet  sich 
dieses  als  ein  glänzend  gelbes  krystallinisches  Pulver,  frei  von  jeder 
Beimengung  von  Harz  ab.  Die  Darstellung  gelingt  am  besten,  wenn 
man  6  Grm.  farbloses  Orcin  in  6  Cc.  siedenden  Wassers  löst  und 
diese  Lösung,  sobald  sie  auf  ungefähr  50 ^  abgekühlt  ist  in  kleinen 
Portionen  in  40  Cc.  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Gewicht,  die  durch 
eine  Kältemiscbung  auf  ungefähr  — 10^  abgekühlt  ist,  unter  be- 
ständigem Umrühren  eingiesst.  Die  schwach  bräunliche  Lösung  wird 
dann  in  derselben  Weise  in  120  Cc.  concentrirte,  auf  bis  10 ^  abge- 
kühlte Schwefelsäure  gegossen  und  nach  15 — 20  Minuten  langem 
Stehen   in  der  Kältemiscbung  das  Ganze   in  ein  ßecherglas,    welches 

15 
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300  Co.  Wasser  und  400  6rm.  Eis  enthält  geschüttet.  Man  erhält 
so  150  Proc.  von  dem  Gewicht  des  Orcins  an  Nitroorcin.  Zur 
weiteren  Reinigung  wird  das  rohe  Prodact  mit  etwas  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  ein  oder  zweimal  aus  siedendem  Wasser  (40  Th.) 
umkrystallisirt.  Auf  diese  Weise  wurde  es  in  langen  gelben  Nadeln 
erhalten,  die  leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  sind  und  aus 
der  wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  einer  starken  Säure  fast  voll- 
ständig ausgefällt  werden.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 
in  heissem  Benzol  und  krystallirt  daraus  grossentheils  beim  Erkalten, 
weniger  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  färbt  die  Haut 
gelb  wie  Pikrinsäure,  ist  aber  geschmacklos,  verflüchtigt  sich  bei 
100^  etwas,  schmilzt  bei  162^  und  zersetzt  sich  unmittelbar  darauf 
unter  schwacher  Explosion.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  beim 
Erwärmen  zu  einer  tief  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  Krystalle 
abscheidet  und  durch  Wasser  sofort  gefällt  wird.  Heisse  concentrirte 
Salpetersäure  löst  es  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Mit  Chlorkalk 
liefert  es,  wie  die  Pikrinsäure,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Chlorpikrin.  Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief 
braun  gefärbt  und  durch  basisch  essigsaures  Blei  vollständig  gefällt. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Trinitroorcins  C7H5(N02)302. 
Es  ist  eine  starke  Säure,  die  sich  der  von  Pikrinsäure  wesentlich  durch 
die  leichtere  Löslichkeit  ihrer  Salze  unterscheidet. 

Das  Kaliumsalz  C7H3(N02)302K2  ist  eine  aus  feinen,  tief  orange- 
farbigen Nadeln  bestehende  Krystallmasse ,  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich.  Das  Natriumsalz  gleicht  sehr  dem  Kaliumsalz  und  besteht 
aus  mikroskopischen  orangefarbigen  Nadeln.  Das  Ammoniumsalz 
bildet  tief  gelbe,  seideartige,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger 
lösliche  Nadehi.  Das  Bart/umsaiz  C7H3(N02)302Ba  +  3H2O  bildet 
glänzende  gelbe  Nadeln,  verliert  das  Krystallwasser  bei  100^  und 
förbt  sich  orangeroth,  nimmt  an  feuchter  Luft  aber  die  ursprüngliche 
Farbe  wieder  an.  Das  Calciumsalz  bildet  gelbe,  in  kaltem  Wasser 
ziemlich,  in  heissem  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  In  heissem  Alkohol 
ist  es  nur  wenig  löslich  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte.  Das  Magnesiumsalz  ist  leicht  lösjich  in  kaltem 
Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  kleinen  orangerothen 
Nadeln.  Das  Bleisalz  C7H3(N02)302Pb  fällt  als  ein  gelber  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  wenn  man  zu  einer  mit  Essigsäure  versetzten 
Lösung  von  1  Th.  Trinitroorcin  in  1000  Th.  Wasser  eine  gleichfalls 
stark  angesäuerte  Lösung  von  essigsaurem  Blei  setzt.  Es  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Das  KupfersaJz  lässt  sich  nur  schwierig  in  kleinen  roth- 
braunen Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  wird  aus  der  letzteren  Lösung  durch  Aether 
gefüllt.  Das  Zinksalz  ist  gleichfalls  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  Das  Silber  salz  Q-Vn 
(N02)302Ag^  ist  in  heissem  Wasser  massig  löslich,  beim  ErkalUn 
gesteht  die  Lösung  zu  einer  orangerothen  gallertartigen  Masse,   cü;^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


John  Stenbouse,  Beiträge  znr  Geschichte  des  Orchis.        229 

keine  Spnr  von  Krystallisation  zeigt.  Bei  längerem  Kochen  mit 
I5Pfw«er  wird  es  zersetzt.  Der  Aethyläther  C7H3(N02)302(C3H5)2 
/''aus  dem  Silbersalz  durch  Digestion  mit  Jodäthyl  bereitet,  krystallisirt 
aa9  Alkohol  in  lebhaft  gelben,  prismatischen  Nadeln,  schmilzt  bei 
61,5^  und  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Wenn  die  Lösung 
sehr  concentrirt  ist,  scheidet  er  sich  daraus  zuerst  ölförmig  ab, 
erstarrt  aber  beim  Erkalten.  Der  Methyläther  gleicht  vollständig 
dem  Aethyläther,  schmilzt  aber  bei  69,5^. 

2.  Trinitro-Resorcin  C6H3(N02)302  *)  wurde  in  derselben  W^se 
wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt.  Es  ist  heller  gelb  als  das 
Trinitroorcin  und  krystallisirt  in  blättrigen  Krystallen,  schmilzt  bei 
175,50  und  ist  leichter  löslich  (1  Th.  in  156  Th.  Wasser  von  14»), 
aber  selbst  eine  kleine  Menge  einer  der  stärkeren  Säuren  macht  es 
fast  unlöslich  in  Wasser.  ^ 

Das  Baryumsalz  C6H(N02)302Ba  +  3H2O  bildet  hellgelbe  kleine 
rhomboidale  Platten,  die  in  Wasser  viel  leichter  löslich  sind  als  die 
entsprechende  Orcinverbindung.  Es  verliert  sein  Erystallwasser  nicht 
bei  100^  aber  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  färbt 
es  sich  in  Folge  von  Wasserabgabe  Orangeroth  und  bei  höherer 
Temperatur  explodirt  es  mit  solcher  Gewalt,  dass  das  Platinblech 
durchbohrt  wird.  Das  Bleisalz  bildet  tief  gelbe,  in  Wasser  nur 
wenig,  in  Essigsäure  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Silbersalz  CeH 
(N02)302Ag2  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  leicht  in  gelblich 
braunen  Nadek. 

3.  Trinitro-Betaorcin.  Das  Beta-Orcin  C8H10O2  giebt  bei  gleicher 
Behandlung  eine  gelbe  Substanz,   welche  eine  entsprechende  Nitrover 
bindung  zu  seui  scheint. 

4.  Vorläufige  Notiz  über  Chlorsubstitutionsproducte  des  Orcins. 
De  Luynes  stellte  im  Jahr  1864  durch  Einwirkung  von  chlor- 
saurem Kalium  und  Salzsäure  auf  Orcin  das  bei  159^  schmelzende 
Trichlororcin  dar.  Wird  eine  concentrirte  Orcinlösung  unter  be- 
ständigem Umrühren  in  eine  Mischung  von  Chlorhydrat  und  Wasser 
gegossen  mit  der  Vorsicht,  dass  letztere  im  Ueberschuss  bleibt,  so 
scheidet  sich  beim  Stehen  nahezu  reines  Pentachlororcin  G7H3CI5O2 
als  eine  weisse  krystallinische  Substanz  ab.  In  reinem  Zustande 
bildet  es  grosse  durchsichtige  glänzende  Prismen,  die  bei  120,5^ 
schmelzen  und  durch  langes  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden. 
Wässrige  Alkalilösungen  bilden  damit  humusartige  Substanzen.  Auch 
unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und 
Salzsäure  auf  Orcin  ist  Pentachlororcm  enthalten.  Wird  es  eine  hin- 
reichend lange  Zeit  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor 
digerirt,  so  geht  es  in  ein  Oel  Aber,  welches  beim  Erkalten  krystal- 
iinisch  erstarrt.     Die  neue  Verbindung   ist  in  Alkohol  leicht  löslich, 


1)  Nach  den  vorläufigen  Mittheilangen  von  Schreder  (Berl.  Ber.  4, 
161  soll  diese  Verbindung  identisch  mit  Oxypikrinsäure  sein.  Stenhouse 
giebt  darüber  Nichts  an.  F. 
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wird  auH  dieser  Lösang  durch  Wasser  als  eio  weisser  Niederschlag 
gefallt,  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht  rem 
erhalten  werden  und  bildet  dann  lange,  farblose  Nadeln.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Zusammensetzung  des  Triehlororcms  (hHsCbCh, 
aber  diese  Verbindung  kann  nicht  mit  der  von  de  Lnynes  iden- 
tisch sein,  denn  sie  schmilzt  schon  bei  123^.  Sie  ist  löslich  in  ver* 
dünnten  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  geHÜlt 

Wird  eine  Lösung  vom  Ordn  in  Salzsäure  allmäüg  zu  einer 
massig  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalk  gesetzt,  so  entwickelt  sich 
viel  Chlor  und  die  Lösung  wird  trübe.  Nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  ein  krystallinischer  Körper  ab,  der  in  reinem  Znstande  grosse, 
prismatische,  bei  140,5'^  schmelzende  Krystalle  bildet  und  die  Zusam- 
mensetzung C7H3CI5O2.HCIO  hat. 

5,  Einwirkung  von  Chlor  auf  Resorcin,  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlorhydrat  auf  Resorcin  entstehen  nur  ölige  und  unkrystallisir- 
bare  Producte,  Ans  den  Producten  der  Einwirkung  von  chlorsaurem 
Kalium  und  Salzsäure  hat  der  Verf.  jedoch  einen  Körper  isolirt,  der 
gereinigt  farblose,  bei  92,5  <^  schmelzende  Prismen  bildet.  Der  Verf. 
stellt  dafür  die  sehr  nn wahrscheinliche  Formel  C6HCI5O2  auf  und 
bezeichnet  ihn  als  Pentachlor-Resorcin. 


Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur   auf  das 

moleculare  Drehungsvermögen  einiger  circular 

polarisirender  Substanzen. 

Von  Dr.  C.  Tuchschmid. 
(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  235.) 

Die  grosse  Wichtigkeit,  welche  bei  technischen  Zuckerproben  die 
Inversionsmethode  besitzt,  hat  den  Verf.  veranlasst  die  früher 
schwankenden  Angaben  über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das 
moleculare  Drehungsvermögen  für  invertirte  Zuckerlösungen  durch 
neue  genaue  Beobachtungen  zu  ergänzen.  Er  beschreibt  zunächst 
die  benutzten  Apparate.  Von  diesen  ist  nur  zu  erwähnen  die  Ein- 
richtung, welche  erlaubte  die  Röhre,  in  welcher  die  zu  prüfende 
Zuckeriösung  sich  befand,  auf  eine  beliebige  und  Während  der  Beob- 
achtung constante  Temperatur  zu  erwärmen.  Eine  gewöhnliche 
messingene  Röhre,  wie  sie  zu  saccharimetrischen  Proben  benutzt  wird, 
umgab  er  mit  einem  Blechmantel,  der  wasserdicht  die  Röhre  um- 
schloss.  Zwischen  Röhre  und  Blechmantel  konnte  durch  einen  an 
dem  einen  Endo  angebrachten  Röhrenansatz  Wasser  geleitet  werden, 
(las  nachdem  es  die  Röhre  umspielt  hatte  durch  einen  ähnlichen 
Röhren  ansatz   austrat      Der   Biechmantd  trug  ausserdem   an   beiden 
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Enden  Httleen  für  Thermometer,  deren  Kugeln  auf  der  inneren  Röhre 
ruhten.  Endlich  war  noch  ein  offenes  Rohr  durch  den  Mantelraum 
in  die  innere  Röhre  gefügt,  in  der  die  Zuckerlösung,  wenn  sie  sich 
beim  Erwärmen  ausdehnte,  aufsteigen  konnte.  Die  Erwärmung  der 
Röhre  wurde  bewirkt  durch  Wasser,  das  zunächst  durch  ein  Schlangen- 
rohr geführt  wurde,  welches  in  einem  Wasserbade  lag^  und  dessen 
oberes  Ende  mit  dem  einem  Röhrenansatz  des  Blechmantels  verbun- 
den war.  Directe  Beobachtungen  zeigten  dem  Verf.  nun  zunächst, 
dass  die  Temperatur  an  den  beiden  Enden  der  Beobachtungsröhre 
nicht  ganz  gleich  war,  dass  aber  das  arithmetische  Mittel  von  den 
beiden  abgelesenen  Temperaturen  genau  mit  der  Temperatur  im 
Inneren  der  Röhre  übereinstimmte.  Die  Drehungen  wurden  beobachtet 
mit  Apparaten  von  Soleil-Dubosq  und  von  Wild.  Als  Licht- 
quelle wurde  eine  Natriumfiamme  benutzt,  alle  angegebenen  Drehungen 
beziehen  sich  also  auf  die  Fraunhofer'sche  Linie  D. 

Mit  diesen  Apparaten  bestätigte  Verf.  vor  Allem,  dass  das  mole- 
culare  Drehungsvermögen  reiner  rechtsdrehender  Zuckerlösungen  von 
der  Temperatur  abhängig  ist.  Bei  invertirtem  Zucker  galt  bisher 
die  Angabe  von  Clerget,  dass  eine  Lösung  von  16,35  Gr.  Zucker 
in  100  Cc. ,  die  bei  einer  Röhrenlänge  von  200  Gm.  beobachtet  im 
Soleil'schen  Apparate  100^  nach  rechts  dreht,  nach  der  Inversion 
bei  0^  eine  Linksdrehung  von  44 ^  hervorbringe,  und  dass  diese 
Drehung  bei  einer  Erwärmung  um  je  1<>  um  0,5 ^  abnehme.  Verf. 
suchte  nun  zu  bestimmen,  ob  wirklich  diese  Drehungsabnahme  144^ 
betrage  und  ob  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  die  Zunahme 
der  Temperatur  genau  proportional  sei.  Er  stellte  sich  eine  Lösung 
von  invertirtem  Zuker  her  und  beobachtete  diese  mit  dem  SoleiTschen 
und  Wild 'sehen  Apparate  bei  Temperaturen,  die  zwischen  4  und 
41,8®  schwankten.  Bei  jeder  Temperatur  wurde  ungefähr  20  mal  ein- 
gestellt und  aus  allen  Beobachtungen  jedesmal  das  Mittel  ftir  die  be- 
stimmte Temperatur  gezogen.  Ans  seinen  Messungen,  die  an  beiden 
Appara^n  mit  einander  übereinstimmten,  folgt  nun,  dass  eine  Lösung 
von  16,35  Gr.  Zucker  in  100  Cc,  die  bei  directer  Polarisation  eine 
Drehung  von  100®  giebt,  nach  der  Inversion  bei  0®  eine  Linksab- 
lenkung um  44,16035®  zeigt  und  dass  diese  Drehung  bei  der  Tempe- 
raturerhöhung um  1®  um  0,50578®  abaimmt.  Bedeutet  S  die  Summe 
der  Saccharometerablesung  vor  und  nach  der  Inversion,  T  die  Tempe- 
ratur bei  der  die  invertirte  Zuckerlösung  beobachtet  wurde  und  B 
den  gesuchten  Procentgehalt  einer  Rohzuckerlösung,  so  ist  bei  dem 
Soleil'schen  Instrumente: 

^  =  144.1 603!-0,50578T    ""^  ^'  ^""^  Wild'schen  Apparate: 

21,7189.8 


31,310—0,10985  T. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Kampher  übte  bei  10®  und  40® 
dieselbe  Drehung  aus,  die  Rotationskraft  des  Kamphers  bei  verschie- 
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denen  Temperatur  ist  also  dieselbe,  sie  hängt  nur  ab  von  der  Con- 
Centration  der  Lösung.  Weinsäure  dreht  auch  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts  und  die  Drehung  ist  abhängig  von  der  Concentration 
und  der  Temperatur  der  Lösung.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
die  Drehung  zu  und  zwar  ist  die  Steigerung  der  Drehung  bei  einer 
Temperaturzunahme  bis  zu  27,8^  eine  rasche,  nachher  nimmt  die 
Drehung  nur  sehr  langsam  zu. 


Ueberfühmng  des  Dichlorhydrins  vom  Siedepimct 
174^  in  das  vom  Siedepimct  182^ 

Von  H.  Hübner  und  Carl  Müller. 

Wir  haben  aus  dem  Allylalkohol,  den  wir  früher  sowohl  aus  dem 
rohen,  wie  aus  dem  genau  bei  174^  siedenden  Dichlorhydrin  mit  Natrium 
dargestellt  haben,  durch  Behandlung  mit  trocknem,  salzsäurefreien 
Chlor  wieder  ein  Dichlorid  dargestellt.  Dies  Dichlorid  ist  aber  merk- 
würdigerweise nicht  dasjenige  aus  dem  der  Allylalkohol  gebildet  wor- 
den war,  sondern  ein  dazu  isomeres  Dichlorhydrin  vom  Siedepunct 
182^  und  zwar  dasselbe  welches  auch  durch  Vereinigung  von  Chlor 
mit  Allylalkohol  aus  Glycerin  und  Oxalsäure  entsteht  wie  To Ileus 
(Ann.  Chem.  Pharm.  156,  164)  früher  gezeigt  hat.  Wir  haben  uns  hier- 
von durch  emen  besonderen  Versuch  mit  Allylalkohol  aus  Glycerin 
und  Oxalsäure  überzeugt  und  haben  dabei  die  Bedingungen  zu  erfor- 
schen gesucht  unter  welchen  dies  Chlorid  vom  Siedepunct  182®  am 
reichlichsten  entsteht.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  man. 
das  mit  trocknem,  salzsäurefreien  Chlor  dargestellte  Chlorid  zunächst 
nicht  fQr  sich,  sondern  nur  mit  Wasserdämpfen  destilliren  darf.  Aber 
auch  unter  diesen  Umständen  erhält  man  nur  geringe  Mengen  des 
gewünschten  Chlorids. 

tJm  endlich  nachzuweisen,  dass  dies  Chlorid  vom  Siedepunct 
182<>  noch  eine  Hydroxylgruppe  enthält,  wurde  es  mit  Phosphor- 
chlorid in  Trichlorhydrin  übergeführt. 


Ueber  cc-Bromsulfotoluol  und  a-SuliotoluoL 

Von  H.  Hübner  und  Nat  M.  Terry. 

Das  krystallisirte  Bromtoluol  wurde  mit  sehr  gutem  Erfolg  da- 
durch vom  flüssigen  Bromtoluol  getrennt,  dass  wir  das  letztere  mit  dem 
Carmichael 'sehen  Saugrohr,  während  das  Bromtoluol  in  emer  guten 
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Kältemischimg  stand,  absaugten.  Das  krystallisirte  Bromtoluol  zeigte 
dann  vottetftndig  gereinigt  den  Schmelzpnnct  28— 29<>,  den  Siede- 
ponet  ISb^  und  das  spee.  Gewicht  ^»  1^3999  bei  30^  Der  sehr 
beträchtliche  flflssige  Theii  des  Bromatoluols  krystallisirte  auch  bei 
Verdünnung  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Bromtolnolkrystallen ,  bei 
sehr  starker  AMcflblung  nicht  mehr.  Es  erscheint  uns  daher  un- 
wahrscheinlich, dass  geringe  Mengen  einer  Vemnrekiiguif^  dies  flüs- 
sige Bromtoluol  an  der  Krystallisation  hindern;  doch  sind  unsere 
Versuche  in  dieser  Richtung  noch  nicht  abgeschlossen. 

Das  feste  Bromtoluol  wurde  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst 
imd  ein  in  langen  rhombischen  (?)  Nadeln  krystallisirendes  Kalksais 
(C5H3.Cfi9.Br.S020)2Ca-|-4H20  gebüdet.  Aus  diesem  wurde  die 
Sulfosänre  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  und  als  m  Wasser  sehr 
leicht,  auch  in  Alkc^l  leicht,  aber  in  Aether  nur  sehr  schwer  lös- 
liche grossblättrige  Krystallmasse  durch  Aeiheralkohol  ausgezogen. 

Die  freie  Säure  wurde  in  das  bekannte  aBariumsak  Übergeföhrt 
und  dies  in  das  vom  entsprechenden  /^Salz  durch  seine  Lösliohkeit  sehr 
unterschiedene  Kupfersalz  verwandelt.  Die  aus  diesem  Rnpfersalz  ab- 
geschäedene  Säure  verändert  sidi  bei  Erhitzen  auf  210<^  nidht  mefhr, 
da  auf  210  0  erhitzte  Säure  und  nicht  erhitzte  Säure  oder  deren  aus  Al- 
kohol m monokünen Tafeln krystaHisirendes Natriumsalz:  O6Hs.OH3.Br. 
(SOiONa)  +  I/2H2O,  erst  mit  Phosphorchlorid  und  dann  mit  festem 
k<riilensaurem  Ammoniak  und  darauf  mit  wässrigem  Ammoniak  be- 
haad^,  beide  dasselbe  aus  Wässer  in  langen  Nadeln  krystallisirende 
Amid  C6H8.CH2.Br.(S02.NH2)  vom  Schmehspunct  2600— 267»  gaben. 

Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  gab  die  aus  dem  Kupfbrsalz 
mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  aSiUfotoluol  O6H4OH3. 
SOiOH.  Diese  Säure  bildet  dne  in  Wasser  lösliche,  grossblättrige 
KrystallmasBe.    Folgende  Salze  derselben  wurden  untersucht: 

1.  Das  BleiscUz  (06H4.0Hd.(SO2O))2Pb  -f-  4H2O  bildet  m  Alkohol 
und  besonders  m  Wasser  sehr  lösliehe  Nadeln.  Es  scheint  sein  Wasser 
sehr  leicht  zu  verlierea. 

2.  Das  Bariwnsälz  (Q)H4.0H3.(SO20))2Ba  + H2O,  bildet  mono- 
kliae,   farblose,  leicht  lösliche  Tafeha  von  wetzsteinarlagem  Aussehen. 

4.  Das  Calemnsaiz  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  ungemein 
lösliche  Nadeln. 

4.  Das  Kdltumsalz  G6H4.0H8.(SO20Ka)  +  H2O,  bildet  sehr  lös- 
liche, an  der  Luft  nicht  verwitternde  monokHne  Tafeln. 

Das  Amid  06H4.CH8.(S02.NH2)  aus  der  freien  Säure  mit  Phos- 
phorchlorid imd  kohlensaurem  Ammon  dargestellt,  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löshche,  schöne,  monokline  Prismen  vom  Scfamelz- 
punct  152— 153«. 

Wir  sind  zunächst  damit  besdiäftigt,  die  Sulfosäuren  zu  oxy- 
diren  um  uns  davon  zu  llberzeugen ,  das  die  S020H-Gruppe  im 
Benzol  steht 

Göttingen,  im  Juni  1871.    • 
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Zur  Kenntniss  der  Sulfosäuren  des  Benzols* 
Von  Dr.  H.  Rose. 

Käufliches  Benzol  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  bei 
gleichzeitigem  Abgiessen  der  flüssig  bleibenden  Antheiie  gereinigt  und, 
nachdem  es  bei  fractionirter  Destillation  einen  völlig  constanten  Siede- 
punct  zeigte  auf  bekannte  Weise  nitrirt.  Das  gewonnene  Nitrobenzol, 
sorgfältig  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt,  wurde  darauf  in 
etwa  dem  gleichen  Volum  Nordh.  Schwefelsäure  gelöst  und  einige 
Wochen  an  emem  warmen  Orte  bewahrt.  Es  hatte  sich  gezeigt,  dass 
mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  kein  günstiger  Verfauf  der  Einwirkung 
zu  erzielen  war.  Als  sich  beim  Verdünnen  kleiner  Portionen  der 
wenig  gebräunten  Lösung  mit  Wasser  zeigte,  dass  nur  noch  wenig 
Nitrobenzol  unangetastet  war,  wurde  alles  in  viel  Wasser  ausgegossen 
und  mittelst  Baryumcarbonats  das  Baryumsalz  der  erhaltenen  Sulfo- 
säure  dargestellt.  Das  Baryumsalz  dieser  Säure  wurde  bereits  von 
Schmitt  (Ann.  Ghem.  Pharm.  GXX,  163)  analysirt,  welcher  im 
Uebrigen  die  Säure  nicht  weiter  untersuchte. 

Die  fr^e  Säure,  aus  dem  Baryum-  oder  Bleisalz  dargestellt, 
lässt  sich  in  ihren  Lösungen  ohne  Zersetzung  eindampfen,  krystallishrt 
beim  Erkalten  der  concentrirten  wässrigen  Lösimg  in  blättrigen  wasser- 
hellen Massen,  welche  über  Schwefelsäure  verwittern,  undurchsichtig 
weiss  werden.  Die  Krystalle  der  Säure  ziehen  aus  feuchter  Luft 
schnell  Wasser  an  und  zerfliessen,  aus  diesen  Grunde  gaben  Krystall> 
Wasser-  und  Schmelzpunctbestimmuug  (zwischen  60  ^  und  70^)  bis  jetzt 
keine  befriedigende  Resultate.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich, 
in  Aether  fast  unlöslich;  auch  aus  concentrirter  alkoholischer  Lösung 
wird  sie  durch  Aetberzusatz  nicht  ausgeschieden.  Die  Säure,  wie 
ihre  Salze,  schmeckt  intensiv  bitter. 

Baryumsalz^  C6H4N02S03)2Ba  4-  H2O.  Kleine,  etwas  gelbliche, 
harte  Krystalle;  in  heissem  Wasser  unschwer  löslich,  in  kaltem  nicht 
leicht  löslich,  daher  leicht  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen;  auch 
in  kochendem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  (Unterschied  von  Baryum- 
salz von  Otto  und  Ostrap,  Zeitschr.  f.  Ghemie  1866,  600). 

Bleisalz,  (GeHiNG^SOshPb  +  2H2O.  DargesteUt  mittelst  kohlen- 
sauren Bleies.  Krystallisirt  stets  in  grossen  Warzen,  schneeweiss. 
In  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  unschwer  löslich,  leicht  durch 
Umkrystallisiren  zu  reinigen.  In  kochendem  Alkohol  nicht  schwer 
und  auch  in  kaltem  ziemlich  löslich;  durch  Aether  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  fällbar. 

Calciumsalz.  Dargestellt  mittelst  Galciumcarbonat.  Schön  weiss ; 
in  heissem  Wasser  ungemein  leicht  löslich,  so  dass  eine  auf  dem 
Wasserbade  möglichst  concentrirte  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt.  Bei  schnellem  Abkühlen  sehr  concentrirter 
Lösungen  krystallisirt  das  Salz  in  glänzenden  Blättchen,   die  Analyse 
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ergiebt  fC6H.iN02S03)2Ca  +  3H2O.  Bei  langsamer  Abkühlung  we- 
niger coneentrirter  Lösungen  erhält  man  prächtige,  wasserhelle,  centi- 
metergrosse  Prismen  von  der  Zusammensetzung  (G6H4N02S03)2Ca  + 
2fl20*  Das  Salz  löst  sich  nicht  schwer  in  kochendem  Alkohol, 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  und  wird  aus  alkoholischer  Lösung 
durch  Aether  gefällt.  ^ 

Kupfersalz,  (C6H4N02S03)2Cu  +  4H2O.  Dargestellt  mittelst 
kohlensauren  Kupfers.  Aus  der  dunkelgrünen  wässrigen  Lösung  kry- 
stallisiren  nur  schwach  grünlich  geförbte  ziemlich  grosse  prismatische 
Krystalle.  In  Wasser  fast  so  löslich  wie  das  Oalciumsalz,  in  Alkohol 
leicht  löslich. 

Kaliumsalz,  G6H4NO2SO3K.  In  heissem  Wasser  leicht,  in  kal- 
tem schwer  löslich,  krystallisirt  das  Salz  aus  concentfirter  heisser 
wässriger  Lösung  in  glänzenden  Blättchen,  aus  verdttnnteren  Lösungen 
beim  Erkalten  in  Büscheln  zolllanger  Nadeln.  In  heissem  Alkohol 
nicht  sehr  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Aus  alkoholischer  Lösung 
wird  das  Salz  durch  Aether  gefällt. 

Natriumsalz.  Krystallisirt  in  kleinen  Blättchen.  In  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  In  kochendem 
Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  weit  weniger  leicht  löslich.  Aus  alko- 
holischer Lösung  wird  das  Salz  nicht  durch  Aether  gefällt,  doch 
krystallisirt  es  nach  einiger  Zeit  aus  der  Mischung  in  schönen  Kry- 
stallen. 

Ich  bin  beschäftigt  diese  Säure  sowie  die  von  Schmitt  bereits 
untersuchte  zugehörige  Amidosäure  eingehender  zu  studiren.  Gleich- 
zeitig untersuche  ich  eine  durch  Nitriren  der  Benzolsulfosäure  gewon- 
nene Nitrosulfosänre ,  um  dieselbe  sowie  die  zugehörige  Amidosäure 
mit  ersterwähnten  Säuren  zu  vergleichen.  Auf  Grund  dieser  Arbeiten 
ist  es  meine  Absicht,  in  Beziehung  auf  die  überraschenden  Resultate 
der  Untersuchung  über  die  Stellung  der  Seitenketten  in  der  Sulfanil- 
säure  von  Meyer  und  Ador  (Deutsche  Ohem.  Ges.  1871),  die  iso- 
meren Amidosulfobenzolsäuren  vergleichend  zu  studiren. 

Delft,  Juni  1871. 

Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Oudemans.     (Polytechnicum.) 


Ueber  ein  Umsetzungsproduct  der  chlormethyl- 
scliwefligen  Säuren.    . 

Von  N.  Jazukowitsch,  Docent  in  Charkow. 

Bei  der  Bereitung  des  trichlormethylschwefligsauren  Kalis,  durch 
Behandeln  de^  Chlorids  jener  Säure  mit  überschüssiger  Kalilösung, 
bemerkte  ich  stets  die  Bildung  eines  in  Wasser  schwerlöslichen  Kali- 
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g^es,  welches  als  Rflcks^d  beim  UmkrystaUisiren  des^rohen  tri- 
cblormetbylschwefligsaaren  Kalis  blieb.  Das  Salz  sowie  ich  es  bis  jetzt 
erl^aUen  konnte,  hat  eine  schwach  gelbliche  Farbe,  was  wahrscheinlich 
ditvoi)  berührt,  das  es  nicht  ganz  rein  war.  Dasselbe  ist  sehr  schntrer 
iOslich  in  Wasser  npd  unlöslich  in  85®  Alkohol;  beim  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  bleibt  das  Salz  als  eine  Kruste  zurück ;  es  enthftlt 
kein  ELrystallwasser  und  alle  hygroscopiache  Feuchtigkeit  verschwindet 
im  Exiccator  über  Schwefelsäure.  Die  wftssrige  Lösung  des  Satees 
reagirt  neutral;  bei  150®  wird  das  Salz  noch  nicht  zersetzt;  l^i 
stftrt^eoi  Erhitzen  wird  Kohle  abgeschieden  und  ea  bleibt  em  Oe- 
menge  von  schwefligsaurem  Kali  und  Schwefelkalium.  Chlorbaryum 
in  aqgesftuerter  sowie  auch  in  neutrale  Lösung  hringt  sogleich  einen 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  hervor.  Salpetersames  Silber- 
oxyd, in  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung,  giebt  weder 
Fällung,  noch  eine  Trät^ung. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ftlhrt  zu  der  Formel: 
CH2.SO5.K2O». 

Da  ich  vermuthete,  dass  dieser  Körper  sich  ans  dem  tricblonnethyl- 
schwefligsauren  Kali,  durch  die  Einwirkung  der  überschüssigen  Kali- 
lösung bildete,  habe  ich  in  einer  Glasröhre  gleiche  Qewichtsmengen 
trichlormethylschwefligsauren  Kalis  und  festen  Aetzkalis  mit  so  viel 
Wasser,  dass  Alles  gelöst  blieb,  eingeschmolzen,  darauf  cKe  Bohren 
auf  100 — 120®  erhitzt.  Nach  einigen  Stunden  bildete  sich  in  der 
Röhre  eip  flockiger  Niederschlag.  Bei  nicht  zu  viel  Wasser,  oder 
beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlage  scheiden 
sich  ausgezeichnet  ausgebildete  Krystalle  von  Chlorkalium  und  ziem- 
lich grosse  Quantitäten  schwefelsauren  Kalis  aus.  Nach  dreimaligen 
UmkiystalUsiren  aus  Wasser,  wurde  der  flockige  Niederschlag  als 
eine  Kruste  erhalten  und  nach  seinen  Eigenschaften  war  er  mit  dem 
vorher  analysirten  Körper  identisch. 

Die  Reaction  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

3(C^^}S08)  +  7HiO  —  0H2.SO2,H2O2  -f-  OHO  -f  2H28O4  +  2CO2. 

Ganz  dieselbe  Reaction  tritt  bei  der  Einwirkung  von  überschüs- 
siger Kalilösung  auf  mono-  und  bichlormethylschwefligsaures  Kali  ein. 
In  beiden  Fällen  bilden  sich  Chlorkalium,  schwefelsaures  Kali  und  das 
Salz  von  der  Formel: 

CH2.SO2.K2O2. 

Das  erhaltene  Salz  kann  als  das  Kalisalz  der  zweibaaischen  Säure 
OH2.SO2.H2O2 
betrachtet  werden.    Diese  Säure  scheint  im   freien  Znstand  nicht  zu 
existiren.    Wenigstens  gaben   alle  Versuche  diese  Säure  zu  erhalten 
nur  Zersetzungpropucte,  wie  Kohlenoxyd  und  Schwefelsäure. 

Die  vermuthete  Säure  ist  vielleicht  homolog  mit  der  Isäthionsäure. 
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TTeber  die  Aethyldiaoetsaure  und  einige  Abkömm- 
linge derselben. 

Von  A.  Genther. 
(Jenaiflche  Zeitschr.  6,  560  (1871).) 

I.  lieber  die  beste  Darstellungswdse  der  Aethyldiacetsaure. 
Wenn  man  Natrium  auf  Essigsäureäther  einwirken  läset,  so  h&ngt  es 
von  der  relativen  Menge  beider  ab,  ob  man  viel  vom  Natriumsalz 
der  Säure  oder  weniger  und  dann  mehr  von  den  Producten  erhält, 
welche  dieses  Salz  bei  der  Einwirkung  von  Wärme  liefert.  Wendet 
man,  so  wie  Verf.  früher  angab,  auf  100  Th.  Essigäther  12  Th.  Na- 
trium an  (diese  Zeitschr.  2,  5),  so  wird  in  Folge  der  anhaltenden 
Erwärmung,  welche  nöthig  ist,  die  letzten  Mengen  von  Natrium  in 
Lösung  zu  bringen,  ein  Theil  des  gebildeten  Natriumsalzes  schon  unter 
Bildung  harzartiger  Producte,  Dehydracetsäure  u.  a.  verändert  (diese 
Zeitschr.  2,  5).  Es  ist  deshalb  für  die  Darstellung  von  Aethyldiacet- 
saure vortheilhaft,  einen  grossen  Ueberschuss  von  Essigäther  anzu- 
wenden, damit  die  Lösung  des  Natriums  vollständig  schon  bei  nie- 
derer Temperatur  sich  vollendet,  wie  dies  bei  einem  früher  vom  Verf. 
zu  anderem  Zwecke  angestellten  Versuche  geschehen  war,  wobei  unter 
Anwendung  von  4  Pfund  Essigäther  und  60  Grm.  Natrium  165  Grm. 
Säure  erhalten  wurden  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  60).  Diese  Menge  ent- 
spricht einer  Menge  Natriumsalz,  in  welcher  fast  genau  die  Menge 
des  angewandten  Metalls  enthalten  war  und  welche  überhaupt  die 
grösste  ist,  welche  unter  diesen  Umständen  gebildet  werden  wird. 

II.  lieber  die  Einwirkung  von  Phospharpentachlorid  auf  Aethyl- 
diacetsaure, Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  Aethyldiacetsaure  leicht, 
aber  ohne  starke  Erwärmung  und  unter  Entwicklung  gasformiger 
Producte  ein.  Um  die  Einwirkung  zu  vollenden,  sind  2  Mgte.  des 
ersteren,  auf  l  Mgt.  des.  letzteren,  oder  330  Grm.  auf  100  Grm. 
nöthig.  Schliesslich  vollendet  man  die  Reaction  durch  gelindes  Er- 
wärmen! Man  wendet  am  besten  eine  geräumige  Flasche  an,  in 
welche  man  die  Aethyldiacetsaure  bringt,  schüttet  aas  einer  anderen 
ebensolchen  das  Phosphorpentachlorid  in  kleinen  Mengen  zu  und  ver- 
schliesst  die  erstere  Kochfiasche  beständig  zur  Abhaltung  von  Feuch- 
tigkeit durch  einen  mit  einem  offenen  Chlorcalciumrohr  versehenen  Kork. 
In  dem  Maasse,  wie  die  Einwirkung  unter  Verschwinden  des  Phos- 
phorpentachlorids  und  unter  Entwicklung  von  Gasen  fortschreitet, 
bräunt  sich  die  Flüssigkeit,  bis  sie  schliesslich  eine  dunkelroth  braune 
Farbe  angenommen  hat.  Die  bei  der  Einwirkung  reichlich  sich  ent- 
wickelnden Gase  bestehen  aus  Salzsäure  hauptsächlich  und  Chlor- 
äthyl. Chloracetyl  bildet  sich  nicht,  denn  weder  konnte  im  vorge- 
schlagenen Wasser,  noch  bei  der  Zersetzung  des  niedrigst  siedenden 
DestiUationsproductes   mit  Wasser  Essigsäure  gefunden  werden.     Die 
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gebildete  FlüBsigkeit  besteht  ans  Phosphoroxychlorid  und  den  Chlo- 
rüren  mehrerer  Säuren ;  sie  destillirt  unter  Zurttcklassung  eines  kohli- 
gen RUclcstandes  bis  zu  160"  über.  Das  bei  120^  Destillirende  besteht 
hauptsächlich  aus  Phosphoroxychlorid,  es  zersetzt  sich  unter  starker 
Erhitzung  mit  Wasser  und  abs.  Alkohol,  das  zwischen  120^  und  140^ 
üebergegangene  enthält  weniger  Phosphoroxychlorid,  es  zersetzt  sich 
mit  Wasser  und  abs.  Alkohol  weniger  heftig,  während  das  zwischen 
140^  und  160^  Destillirte  eine  noch  geringere  Erwärmung  bei  seiner 
Zersetzung  mit  Wasser  und  Alkohol  verursacht.  Da  bei  wiederholter 
Destillation  des  Produetes  immer  etwas  kohliger  Rückstand  bleibt, 
also  dabei  eine  theilweise  Zersetzung  stattfindet,  und  da  femer  die 
Zersetzuugsproducte  mit  abs.  Alkohol  auch  nicht  durch  Destillation 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten  waren,  so  wui'de  die  Zersetzung  mit 
Wasser  zur  Trennung  der  gebildeten  Producte  resp.  der  Zersetzuugs- 
producte angewandt.  Das  durch  die  Einwirkung  des  Phorphorpenta- 
chlorids  auf  die  Aethyldiacetsäure  erhaltene  unmittelbare  Product 
wird  nach  dem  Erkalten  zu  kaltem  Wasser,  welches  sich  in  einem 
von  aussen  gut  abgekühlten  Kolben  befindet,  allmählich  gegossen. 
Nach  jedesmaligem  Umschüttehi  löst  es  sich  leicht  auf.  Der  Kolben 
wird  darauf  mit  einem  Kühler  verbunden  und  erhitzt.  Zuerst  destil- 
lirt neben  Wasser  resp.  Salzsäure  ein  klares,  auch  bei  starker  Ab- 
kühlung nicht  erstarrendes  Oel  reichlich  über,  allmählig  vermindert 
sich  die  Menge  desselben  und  die  mitdestillirte  wässrige  Flüssigkeit 
wird  milchig.  Da  nun  bei  guter  Kühlung  das  noch  mitdestillirende 
Oel  krystailinisch  erstaiTt  und  die  milchige  Flüssigkeit  gleichfalls  Kry- 
stalle  liefert,  so  ist  es  gut  anfangs  stark  zu  kühlen,  wenn  aber  dieser 
Zeitpunct  eingetreten  ist,  die  Vorlage  zu  wechseln  und  gar  nicht  mehr 
zu  kühlen,  damit  das  Wasser  im  Kühler  warm  werde  oder  das  kalte 
Wasser  in  Letzterem  durch  warmes  zu  ersetzen,  um  ein  leicht  ein- 
tretendes Zukrystallisiren  des  Kühlrohrs  zu  verhindern.  Bei  fortge- 
setzter Destillation  nimmt  die  milchige  Beschafienheit  des  Destillats 
wieder  ab;  ist  das  Letzte  längere  Zeit  völlig  klar  übergegangen,  so 
unterbricht  man  die  Destillation. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  zwei  Destillate  und  der  Rück- 
stand enthalten  jedes  der  Hauptsache  nach  ein  bestimmtes,  aber  mit 
dem  andern  noch  gemengtes  Product,  nämlich  das  erste  Destillat  ein 
mit  den  Wasserdämpfen  sehr  leicht  übergehendes,  nicht  erstarren- 
des neutrales  Oel,  das  zweite  Destillat  eine  mit  den  Wasserdämpfen 
sich  leicht  verflüchtigende  Säure  und  der  Rückstand  eine  mit  den 
Wasserdämpfen  sich  nur  sehr  schwer  verflüchtigende  Säure.  Durch 
wiederholte  gleiche  Destillationen  mit  Wasser  erreicht  man  eine  weitere 
Trennung  der  in  den  beiden  ursprünglichen  Destillaten  enthaltenen 
Substanzen,  während  eine  Anzahl  von  wässrigen  Rückständen  bleibt, 
weiche  noch  schwer  flüchtige  Säure  enthalten.  Vollständig  rem  wird 
schliesslich  das  neutrale  Oel,  welches  immer  noch  viel  der  leicht  flüch- 
tigen Säure  gelöst  enthält,  gewonnen,  wenn  man  dasselbe  wiederholt 
mit  einer  couc.  überschüssigen  Lösung  von  Natriumcarbonat  schüttelt, 
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bis  alle  Säure  gebunden  ist  und  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht, 
und  es  dann  abdestillirt.  Das  rückständig  bleibende  Natriumsalz  mit 
Schwefelsäure  übersättigt,  liefert  die  gelöst  gewesene  Säure,  welche 
gleichfalls  mit  den  Wasserdämpfen  überdestillirt  wird.  Dieselbe  wird 
abfiltrirt,  mit  den  bei  den  früheren  Destillationen  krystallisirt  abge- 
schiedenen reinen  Portionen  vereinigt  und  unter  wenig  Wasser  zusam- 
mengeschmolzen. Aus  den  dabei  erhaltenen  Filtraten  kann  die  gelöste 
Säure  durch  wiederholte  kurze  Destillationen  gewonnen  werden.  Zur 
Reindarstellung  der  schwerflüchtigen  Säure  wird  der  ursprüngliche 
Destillationsrttckstand  sammt  den  spätem  ebensolchen  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisirt,  von  einer  grösseren  Menge  eines  ausgeschiedenen 
dunklen  Harzes  durch  Filtriren  getrennt,  eingedampft,  ein  Theil  des 
Natriumphosphats  auskrystallisiren  gelassen  und  die  noch  braune 
Mutterlauge  schtiesslich  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand 
wird  mit  Alkohol  völlig  ausgezogen,  welcher  das  Salz  der  Säure  auf- 
löst, während  Natriumphosphat  und  Kochsalz  völlig  ungelöst  bleiben. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  die  conc.  wässrige  Lösung 
der  vollständigen  Entfernung  allen  Alkohols  halber  noch  einige  Zeit 
erhitzt,  darauf  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  und  zur 
Entfernung  von  noch  etwa  vorhandener  leichtflüchtigen  Säure  mit  dem 
Kühler  verbanden  gekocht.  Sobald  das  Uebergehende  ganz  wasser- 
hell erscheint  und  keine  Spur  von  Oel  mehr  enthält,  wird  erkalten 
gelassen  und  der  Kolbenrückstand  mit  alkoholfreiem  Aether  wieder- 
holt ausgezogen.  Nach  dem  Erwärmen  der  ätherischen  Lösung  mit- 
telst Chlorcalcium  und  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  ein  braunes 
Oel  zurück,  das  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  fast  vollständig 
krystalliniscb  erstarrt.  Zur  Reinigung  wird  die  wässrige  Lösung  der 
Krystalle  mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  langsames  Eindunsten 
zur  Krystallisation  gebracht.  Die  nicht  weiter  Krystalle  liefernde 
Mutterlauge  besteht  aus  der  wässrigen  Lösung  einer  ölförmigen  Säure, 
welche,  obwohl  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  doch  die  Ursache 
ist,  dass  eine  grössere  Menge  der  krystallisirenden  Säure  gleichzeitig 
in  Lösung  erhalten  wird. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene,  mit  den  Wasserdämpfen  sich 
sehr  schwer  verflüchtigende  Säure  ist  im  Folgenden  mit  dem  Namen 
Monochlortetracrylsäure  bezeichnet.  Sie  hat  die  nämliche  Zusam- 
mensetzung, wie  die  sich  mit  den  Wasserdämpfen  leic?U  verflüchtigende 
Säure,  welche  den  Namen  Monochlorquarienylsäure  erhalten  hat. 

1.  MonochlorquartenyJsänre,  Es  ist  dies  dieselbe  Säure,  deren 
Eigenschaften  und  Salze  von  0.  Frölich  unter  dem  Namen  „Mono- 
chlorcrotonsäure  und  ihre  Salze"  früher  beschrieben  worden  sind 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  270).  Dies  geschah  zu  einer  Zeit,  da  die 
Angaben  Schlippe 's  über  die  flüchtigen  Säuren  des  Crotonöls  noch 
nicht  als  falsch  erkannt  waren  und  speciell  die  Nichtexistenz  einer 
Säure  von  der  Formel  C4H6O2  unter  ihnen  noch  nicht  erwiesen  war. 
Seitdem  ist  das  gesehen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  549)  und  in  Folge 
dieser  Erkeuntniss  der  Name  „Crotonsäure"   für  eine  Säure  CilloO-i» 
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welclie  znm  Crotonöl  in  gar  keiner  Beziehung  steht,  als  unpassend 
aufzugeben.  Der  Name  „Qnartenylsäure"  ist  nach  der  von  A.  W. 
Hof  mann  vorgeschlagenen  Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  (Jah- 
resbericht f.  1865,  413)  gebildet:  zu  dem  Quartenyl  (C4H7)  steht  die 
Qnartenylsäure  (von  welcher  diese  Säure  ein  Chlorsubstitutionsproduct 
ist)  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethyl.  Den 
am  angeführten  Orte  mitgetheilten  Eigenschaften  der  Säure  und  ihrer 
Verbindungen  ist  hier  nichts  weiter  hinzuzufügen,  als  etwa,  dass  die 
Säure  mit  überschüssiger  Kalilauge  ohne  Zersetzung  gekocht  wer- 
den kann. 

2.  Monochlortetracrylsäure  C4H6CIO2.  Diese  Säure  bildet  fai-b- 
lose,  lange,  stark  lichtbrechende,  nadel-  oder  säulenförmige  monokline 
Krystalle,  welche  bei  94^  unverändert  schmelzen  und  zwischen  206^ 
und  21 1^  destilliren.  Dabei  findet  theilweise  Zersetzung  statt,  indem 
unter  bemerkbarem  Salzsäureaustritt  eine  niedriger  schmelzende  oder 
flüssige  Verbindung  gebildet  wird.  Das  etwas  schmierig  erscheinende 
Destillat  schmilzt  bei  89®.  Die  Monochlortetracrylsäure  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  mit  ihr  metamere  Monochlorquartenylsäure : 
35,2  Th.  Wasser  von  19<>  lösen  1  Th.  der  Säure.  Beim  Sieden 
ihrer  Lösung  verflüchtigt  sie  sich  mit  den  Wasserdämpfen  nur  lang- 
sam, aber  unverändert.  Die  Monochlortetracrylsäure  ist  eine  ziemlich 
starke  Säure,  welche  leicht  die  kohlensauren  Salze  zersetzt.  Mit  über- 
schüssiger Kalilauge  kann  sie  nicht  ohne  Zerzetzimg  gekocht  werden 
(siehe  unten:  Tetrolsäure).  Von  ihr  sind  bis  jetzt  die  folgenden 
Salze,  welche  z.  Th.  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  dargestellt 
worden. 

Natriumalz  2{CimC\02^Si)  +  E2O.  Glänzende,  dünne,  blätt- 
rige, luftbeständige  Krystalle,  welche  in  Wasser  ungemein  leicht  lös- 
lich sind,  noch  leichter  als  das  Natriumsalz  der  Monochlorquartenyl- 
säure und  sich  gleichfalls  in  Alkohol  leichter  als  das  letztere  Salz 
lösen.  Baryumsalz  (C4H4C102)2Ba.  Dicke  farblose  rhombische  Oc- 
taeder,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  indem  1  Th.  derselben 
zur  Lösung  nur  2,2  Th.  Wasser  von  18®  bedürfen.  Die  wässrige 
Lösung  der  Krystalle  fällt  Silbemitratlösung  weiss,  fein  krystallinisch, 
dagegen  nicht  die  Lösungen  von  Blei-  und  Kupfer-Acetat.  Kupfer- 
5a/z  C4H4 0102)2 Cn  +  H2O.  Kleine  dicke  blaue  Krystalle,  welche 
sich  beim  Eindunsten  der  blauen  Lösung  von  Kupfercarbonat  in  der 
Säure  über  Schwefelsäure  ausscheiden.  Silbersalz.  Fein  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  der  Lösungen  von 
Argentinitrat  und  dem  Baryumsalz  der  Säure  entsteht.  Monochlor- 
tetracrylsäure-Aethyläiher  C4H4CIO2.C2H5.  Wird  durch  mehrtägiges 
Digeriren  der  Säure  mit  durch  Salzsäuregas  gesättigtem  Alkohol,  Aus- 
scheiden mit  Wasser  und  Rectificiren  erhalten.  Er  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  einem  angenehmen  aromatischen, 
den  des  Monochlorquartenylsäure-Aethers  sehr  ähnlichen  Geruch.  Er 
destillirt  bei  184®  corr.  unverändert  und  besitzt  das  spec.  Gewicht 
1,111   bei  1G,50. 


Digitized  by  VjOOQIC 


über  die  Aethy]diacetsäare  und  eioige  Abkömmlinge  derselben.    241 

3.  Das  61  förmige  ProducL  Dasselbe  stellt  eine  farblose,  und 
wenn  es  zur  Entfernung  etwa  darin  gelöster  Monocblorquartenylsäure 
mit  überschüssiger  Natriumcarbonatlösung  genügend  gewaschen  wor- 
den ist,  auch  eine  neutral  reagirende  Flüssigkeit  dar,  welche  schwerer 
als  Wasser  ist.  Nach  dem  Entwässern  mittelst  Calciumchlorürs  destil- 
lirt  geht  sie  von  155 — 200^  über,  zuletzt  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Da  innerhalb  dieser  Grenzen  die  Siedepuncte  des  Aethyläther  von  der 
Monocblorquartenylsäure  (161,4^)  und  von  der  Monochlortetracrylsäure 
(184<^)  liegen,  so  war  es  wahrscheinlich,  dass  das  ölfbrmige  Product 
der  Hauptsache  nach  ein  Gemenge  dieser  beiden  Aethylverbindungen 
sei,  womit  auch  der  Geruch  desselben  in  Uebereinstimmung  war.  Um 
dies  zu  beweisen,  wurden  verschieden  siedende  Theile  der  Analyse 
unterworfen.  Die  Resultate  zeigten  in  der  That,  dass  der  Haupttheil 
des  öligen  Products  aus  Monochlorquartenylsäureäther  und  Monochlor- 
tetracrylsäureäther  besteht,  dass  dem  letzteren  aber  noch  eine  nicht 
unverändert  destillirbare  Verbindung  beigemengt  ist.  Zur  weiteren 
Bestätigung  dieses  Nachweises  und  um  zugleich  die  betreffenden  Säuren 
zu  gewinnen,  wurden  die  das  ölförmige  Product  ausmachenden  Aether 
wieder  gleichförmig  gemischt  und  mit  Hülfe  von  conc.  wässriger  Salz- 
säure zersetzt.  Sie  wurden  dazu  mit  dem  3  fachen  Volum  der  Säure 
in  Röhren  eingeschlossen  und  während  mehrerer  Tage  im  Oelbad  bis 
auf  125^  erhitzt.  Von  Zelt  zu  Zeit  wurden  die  Röhren  erkalten  ge- 
lassen und  nach  dem  Oeffnen  in  der  Flamme  durch  Stellen  in  warmes 
Wasser  von  dem  gebildeten  Aethylchlorid  befreit,  von  Neuem  zuge- 
schmolzen und  so  fort  verfahren,  bis  eine  Bildung  von  Chloräthyl 
nicht  mehr  zu  bemerken  war.  Es  war  nun  nur  noch  eine  geringe 
Menge  Oel  übrig  geblieben,  welches  von  Neuem  mit  conc.  Salzsäure 
eingeschlossen  und  erhitzt  nicht  weiter  verändert  wurde.  Dasselbe 
besitzt  einen  eigenthümlich  scharfen  Geruch  und  destillirt  zwischen 
165  und  195^  über.  Da  dasselbe  hiemach  offenbar  ein  Gemenge 
darstellte  und  seine  Zersetzung  der  geringen  Menge  halber  nicht  aus- 
führbar war,  so  wurde  es  nicht  weiter  untersucht.  Wird  der  ge- 
sammte  wässrige  Röhreninhalt,  welcher  eine  braune  Farbe  angenommen 
hat,  in  einen  Kolben  gebracht  und  gekocht,  so  destillirt  zuerst  noch 
eine  Kleinigkeit  des  ebenerwähnten  Oels,  darauf  aber  Monocblorquar- 
tenylsäure, während  wenn  diese  nicht  mehr  übergeht,  im  Kolbenrück- 
stand viel  Monochlortetracrylsäure  enthalten  ist,  welche  durch  alkohol- 
freien Aether  leicht  ausgezogen  werden  kann.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  bleibt  sie,  von  nur  ganz  wenig  einer  nicht  weiter  unter- 
suchten öligen  Säure  durchtränkt,  krystallinisch  zurück.  Sie  wird 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dabei  mit  Thierkohle  entfärbt.  Die 
ölige  Säure  findet  sich  als  sehr  leicht  löslich  in  der  letzten  Mutter- 
lauge. Sie  sowohl  als  das  durch  Salzsäure  nicht  weiter  angreifbare 
Oel  sind  offenbar  die  Zersetzungsproducte  jener  im  ur^rünglichen 
Oel  enthaltenen  Substanz,  welche  die  bei  der  Destillation  der  höher 
siedenden  Theile  beobachtete  geringe  Zersetzung  verursacht.  Eine 
Zersetzung  des  Aethergemisches   mit  Hülfe   von  überschüssiger  Kali- 
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lauge  an  Stelle  von  Salzsäure  gelingt  vorzüglich  bei  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  und  Erhitzen  im  Wasserbade  leicht,  dabei  bleibt  aber  nur  die 
Monochlorquartenylsäure  unverändert,  während  die  Monochiortetracryl- 
säure  unter  Austritt  von  Chlor  und  Wasserstoff  in  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  C4H4O2  (siehe  „Tetrolsäure")  verwandelt  wird. 

Die  wesentlichen  Producte  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Aethyldiacetsäureäther  sind  also  die  Chloride  der  Mono- 
chlorquartenylsäure und  der  Monochlortetracrylsäure,  die  Aether  dieser 
beiden  Säuren ,  Aethylchlorid ,  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid  und  ein 
die  braune  Färbung  bewirkender  beim  Destilliren  der  mit  Wasser  zer> 
setzten  Producte  als  braunes  Harz  zum  Vorschein  kommender  Körper. 
Abgesehen  von  diesem  letzteren  lässt  sich  die  Bildung  der  ersteren 
aus  der  Aethyldiacetsäure  durch  folgende  einfache  Gleichungen  aus- 
drücken :  C6H10O3  +  2  PCI5  =  C4H4CIO,  CI  +  C2H5CI+HCI  +  2  POCI3. 
C6Hio03+PCl5=C4H4C102,  C2H5+HCI+POCI3.  Dass  der  erwähnte 
harzartige  Körper  ein  wesentliches  Zersetzungsproduct  ist,  geht  daraus 
hervor,  dass  die  Mengen  von  Chlorquartenylsäure,  Chlortetracrylsänre 
und  den  Aethem  beider,  welche  erhalten  werden,  verhältnissmässig 
kleiner  sind.  Aus  600  Grm.  Aethyldiacetsäure  wurden  erhalten: 
105  Grm.  reine  Monochlorquartenylsäure,  36  Grm.  reine  Monochlor- 
tetracrylsäure, 76  Grm.  des  neutralen  Aethergemisches  beider  Säuren 
und  36  Grm.  der  über  Schwefelsäure  nicht  weiter  eindunstenden  und 
Krystalle  abscheidenden  Mutterlauge  der  Chlortetracrylsänre,  welche 
aus  dieser  Säure  zu  ^/-^  noch  bestehen  mochte.  Die  Mengen  der 
beiden  metameren  Säuren  sind  also,  wie  man  sieht,  nicht  gleich  gross, 
es  wird  mehr  Monochlorquartenylsäure  als  Monochlortetracrylsäure  er- 
halten ,  was  gewiss  in  der  leichteren  Veränderlichkeit  der  letzteren 
mit  begründet  ist. 

4.  Quartenylsäure  C4Hß02.  Eine  gesättigte  Lösung  des  Na- 
triumsalzes der  Monochlorquartenylsäure  wird  mit  Natriumamalgam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht  und  häufig  umge- 
schtittelt.  Dabei  findet  unter  geringer  Erwärmung  der  Flüssigkeit 
anfangs  nur  spärliche  Wasserstoffentwickelung ,  die  erst  gegen  das 
Ende  der  Reaction  etwas  reichlicher  wird,  statt.  Sobald  diese  letz- 
tere gleichförmig  weiter  geht,  kann  die  Reaction  als  beendigt  ange- 
sehen werden.  Die  alkalische  Lösung  wird  vom  Quecksilber  abge- 
gossen, filtrirt,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  alkoholfreiem 
Aether  wiedorholt  durchgeschüttelt.  Nach  dem  Entwässern  der  äthe- 
rischen Auszüge  mitteist  (3hlorcalcium  wird  der  Aether  aus  dem 
Wasserbade  abdestillirt  und  die  zurückbleibende  ölförmige  Säure  recti- 
ficirt.  Sie  geht  fast  ganz  zwischen  168  0  und  175  0  über  und  nur 
wenn  die  angewandte  Chlorquartenylsäure  etwas  Chlortetracrylsänre 
enthält,  destillirt  ein  dem  entsprechender  Theil  etwas  hoher.  Die 
auf  diese  Weise  entstehende  Säure  ist  chlorfrei.  Die  Quartenylsäure 
ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  stechendem,  an  Buttersäure  er- 
innernden Geruch,  welche  selbst  bei  —  1 5  0  nicht  fest  wird  und  sich 
mit  Wasser    in    allen   Verhältnissen    mischen    lässt.     Ihr   Siedepunkt 
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liegt  bei  171,9o  corr.,  ihr  spec.  Gewicht  ist  1,018  bei  25«.  Aus 
12  Grm.  der  ersteren  wurden  7,5  Grm.  der  letzteren  gewonnen. 
Natriumsalz.  Aus  der  mit  Natrinmcarbonat  gesättigten  Lösung  der 
Säure  krystallisirt  es  nach  dem  Eindampfen  m  nadelförmigen ,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslichen,  in  feuchter  Luft  zerfliesslichen  Krystallen. 
Baryumsalz  {C\llhO%)'iB9i'-\-2ll'iO.  Kleine  luftbeständige,  sehr  leicht 
in  Wasser  lösliche  Krystalle,  welche  beim  Sättigen  der  Säurelösung 
mit  Barynmcarbonat  nach  dem  Eindampfen  der  filtrirten  Lösung  er- 
halten werden.  Caicivmsalz  (0411502)2  Ca+2H20.  Sehr  leicht  lös- 
liche concentrisch  gruppirte,  oft  sternförmig  an  einander  gereihte  Na- 
deln oder  Blättchen.  Bleisalz  (C4H502)2  Pb4-H20.  Feine  verfilzte 
in  der  Flüssigkeit  hell  und  durchsichtig,  nach  dem  Trocknen  weiss 
und  atlasglänzend  erscheinende  Nadeln,  welche  bei  68  <>  zu  einer  halb- 
durchsichtigen Masse  schmelzen,  die  auch  nach  dem  Erkalten  amorph 
bleibt.  Silbersalz  (C4H502)2Ag.  Die  Lösung  des  Natriumsalzes 
giebt  mit  Argentinitrat  einen  weissen  käsigen,  in  Wasser  fast  un- 
löslichen ,  am  Lichte  sich  nur  langsam  schwärzenden  Niederschlag. 
Die  Lösung  der  quartenylsauren  Salze  giebt  mit  Ferrichlorid  eine 
braungelbe,  flockige,  mit  Cupriacetat  eine  hellblaue,  in  kleinen  Mengen 
fast  weiss  erscheinende  Fällung.  Quarienylsäure  -  Aethyläther 
C4H5O2.C2H5.  Farblose,  eigenthümlich  nicht  unangenehm  riechende 
bei  136<>  corr.  siedende  Fltissigkeit ,  deren  spec.  Gew.  0,927  bei 
195  ist. 

Die  Zersetzung,  welche  die  Quartenylsäure  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  erleidet ,  wurde  auf  folgende  Weise  untersucht.  Die  mit 
Kalilauge  neutralisirte  Lösung  der  Säure  wurde  zur  Trockne  einge- 
dampft und  mit  der  dreifachen  Menge  gepulverten  Kalihydrats  ge- 
mischt im  Silbertiegel  so  lange  vorsichtig  geschmolzen,  bis  die  an- 
fangs auftretende  starke  Wasserstoffgasentwicklung  nachliess.  Die 
Schmelze  wurde  nach  dem  Erkalten  gelöst,  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigt und  destillirt.  Es  wurden  2  saure  Destillate  erhalten,  das 
zuerst  übergegangene  Destillat  A.  und  das  zuletzt  übergegangene 
Destillat  B.  Das  erste  Destillat  A.  wurde  nahezu  zur  Hälfte  wieder 
mit  Natrinmcarbonat  neutralisirt  und  abermals  destillirt.  Das  erhal- 
tene saure  Destillat  wurde  mit  Natrinmcarbonat  schwach  übersättigt, 
zur  Trockne  eingedampft  und  mit  abs.  Alkohol  ausgezogen.  Der 
nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  verbleibende  Rückstand  (L)  be- 
trug nur  wenig  und  wurde  ganz  zu  einer  Natriumbestimmung  ver- 
wandt. L  Die  0,0913  Grm.  desselben  wurden  nach  dem  Trocknen 
bei  1200  erst  vorsichtig  geschmolzen,  was  ohne  Verlust  geschah,  und 
darauf  verbrannt.  Es  hinterblieben  0,0515  Grm.  weisses  geschmol- 
zenes Natrinmcarbonat ,  entspr.  0,02235  Grm.  ==»  24,5  Proc.  Na- 
trium. Der  verbliebene  Destillationsrückstand  wurde  nun  mit  Na- 
trinmcarbonat genau  neutralisirt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht 
und  mit  einer  zu  seiner  Lösung  unzureichenden  Menge  abs.  Alkohols 
digerirt.  Das  Gelöste  (IL)  sowohl ,  als  das  ungelöste  (IIL)  wurde 
jedes  für  sich  ganz  zur  Analyse  verwandt.     IL  0,1396  Grm.  getrock- 
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netesund  ohne  Verlnst  schmelzbares  Salz  hmterliessen  nach  dem 
Verbrennen  0,0879  Grm.  Natriumcarbonat,  entspricht  0,038145  Grm. 
*»  27^3  Proc,  Natrium.  IIL  0,1114  Grm.  ebenso  geschmolzenes  Salz 
gaben  0,0706  Grm.  Natriumcarbonat^  entsp.  0,030638  Grm.  «=  27,5 
Proc.  Natrium.  Das  letzte  Destillat  B.  wurde  ebenfalls  mit  Natrium- 
carbonat schwach  übersättigt,  zur  Trockne  gebracht  und  mit  abs.  Al- 
kol  behandelt.  Das  darin  lösliche  (IV.)  wurde  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols. zur  Analyse  verwandt.  IV.  Die  0,1970  Grm.  konnten 
nach  dem  Trocknen  ohne  Verlust  geschmolzen  werden.  Sie  hinter- 
Hessen  nach  dem  Glühen  0,1277  Grm.  Natriumcarbonat,  entspricht 
0,055417  Grm.  -=  28,1  Proc.  Natrium.  Aus  diesen  Resultaten  folgt, 
dass  die  Hauptmenge  der  Salze  ("11.,  III.  und  IV.,  also  etwa  4/5  vom 
Ganzen  fast  reines  Natrium-^cß/a^  war,  welches  28,0  Proc.  Natrium 
enthält,  und  dass  der  kleine  Theil  (I.),  also  etwa  V&  ^^^  Ganzen, 
aus  einem  Gemisch  der  Natriumsalze  von  Essigsäure  und  noch  unver- 
änderter Quartenylsäure  (welches  21,3  Proc.  Natrium  verlangt)  be- 
standen h^t.  Darnach  kann  es  aber  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
als  Zersetzungsproduct  der  Quartenylsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat nur  Essigsäure  gebildet  wird,  nach  der  Gleichung:  C4H5O2, 
K+KOH+OH2=2(C2H302,  K)+2H.  Die  Quartenylsäure  stimmt 
darin  also  vollständig  überein  mit  der  einen  von  den  beiden  bekann- 
ten metameren  Säuren ,  nämlich  der  Tetracrylsäure  („feste  Croton- 
säure^'),  unterscheidet  sich  darin  aber  von  der  andern,  der  Methacryl- 
säure,  welche  mit  Ealihydrat  geschmolzen  Ameisensäure  und  Propion- 
säure liefert. 

5.  Tetracrylsäure.  („Feste  Crotonsäure").  C4H6O2.  Dieselbe 
entsteht  aus  der  Monochlortetracrylsäure  auf  ganz  analoge  Weise  und 
unter  analogen  Umständen,  wie  die  Quartenylsäure  aus  der  Mono- 
chlorquartenylsäure.  Die  mit  Natriumamalgam  behandelte  wässrige 
Lösung  des  Natriumsalzes,  bis  eine  gleichmässige  Wassersto£fentwick- 
lung  eintritt,  wurde  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit  Schwefelsäure 
übersättigt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Destilliren  des 
Aethers  im  Wasserbade  bleibt  die  Säure  geschmolzen  zurück.  Sie 
erstarrte  sehr  rasch  beim  Erkalten  zu  farblosen  Nadeln.  Eine  damit 
vorgenommene  Schmelzpunktsbestimmung  ergab  denselben  zu  79,5  ^ 
und  den  Erstarrungspunkt  zu  7  80.  Die  Krystalle  erwiesen  sich 
ausserdem  als  frei  von  Chlor.  Da  der  Schmelzpunkt  der  sogen, 
„festen  Crotonsäure"  aber  bei  72 0  und  ihr  Erstarrungspunkt  bei 
70,5  liegt,  so  konnte  die  beobachtete  Abweichung  wohl  in  der  Bei- 
mengung einer  höher  schmelzenden  Verbindung  begründet  sein.  Die 
Krystallmasse  wurde  deshalb  zur  Reinigung  aus  Wasser  umkrystalli- 
sii-t.  Die  den  grösseren  Theil  ausmachenden,  zuerst  ausgeschiedenen 
Krystalle,  welche  dicke,  farblose  Tafeki  des  monokllnen  Systems  dar- 
stellten, besassen  nun  in  der  That  den  Schmelzpunkt  71^,5,  den  Er- 
starrungspunkt 700  und  ausserdem  den  corr.  Siedepunkt  187^,4,  wie 
ihn  die  Säure  aus  Cyanallyl  zeigt.  Mit  den  späteren  Krystallisationen 
stieg  der  Schmelzpunkt  und  betrug  bei  der  letzteren  81->81,5^  ohne 


Digitized  by  VjOOQIC 


.  über  die  Aethyldiacetsäare  und  einige  AbkömmliDge  derselben.    245 

dasB  änsserlich  eine  Veränderung  an  denselben  wahrzunehmen  gewesen 
w&re.  Die  Analyse  dieser  Partie  ergab  folgende  Zahlen :  0,1995  Grm. 
der  geschmolzenen  und  über  Schwefelsäure  getrockneten  Eryatalle  ga- 
ben 0,4092  Grm.  Kohlensäure,  entspr.  0,1116  Orm.  —  55,9  Proc. 
Kohlenstoff  und  0,1148  Grm.  Wasser,  entspr.  0,012756  Grm.  »6,4 
Proc.  Wasserstoff;  also  im  Kohlenstoff  eine  Abweichung  von  nur  0,1 
Proc,  im  Wasserstoff  von  0,6  Proc.  von  der  Zusammensetzung  der 
Tetracrylsäure.  Daraus  geht  schon  zur  Genüge  hervor,  dass  die  höher 
schmelzenden  Krystalle  zum  grössten  Theil  noch  aus  Tetracrylsäure 
bestanden,  und  dass  die  Ursache  des  erhöhten  Schmelzpunkles  der 
Beimengung  einer  Säure  zuzuschreiben  ist,  deren  Kohlenstoffgehalt 
etwas  grösser,  deren  Wasserstoffgehalt  aber  geringer  und  deren  Schmelz- 
punkt beträchtlich  höher  sein  muss,  als  der  der  Tetracrylsäure.  Es 
wurden  nun  sämmtliche  Krystallisationen  vom  Schmelzpunkt  über  72o 
und  bis  81  o  vereinigt  und  destillirt.  Sie  gingen  zwischen  170o  und 
1840  ^über.  Die  von  170 — 175o  destillirte  Portion  besass  einen 
Schmelzpunkt  von  72 — 75o  und  ergab  bei  der  Analyse  56,5  Proc. 
Kohlenstoff  und  6,8  Proc.  Wasserstoff,  während  die  von  175— 184o 
destillirte  Portion  einen  Schmelzpunkt  von  77 — 80^  besass  und  bei 
der  Analyse  56,3  Proc.  Kohlenstoff  und  6,5  Proc.  Wasserstoff  besass. 
Diese  Resultate  bestätigen  die  oben  ausgesprochene  Vermuthung  im 
Betreff  der  Zusammensetzung  der  Verunreinigung  und  zeigen,  dass  der 
Siedepunkt  derselben  jedenfalls  niedriger,  als  der  der  Tetracrylsäure 
sein  wird. 

6.  Tetrolsäure  CiffiCh*  Diese  Säure  entsteht  aus  der  Mono- 
chlortetracrylsäure,  wenn  deren  Aether  durch  überschüssige  Kalilauge 
zersetzt  wird.  Dabei  geht  die  Monochlortetracrylsäure  unter  Austritt  von 
Chlorwasserstoff  in  Tetrolsäure  über.  Zu  ihrer  Darstellung  kann  man 
bequem  das  ölförmige  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
Chlorid  auf  Aethyldiacetsäure,  also  das  Gemenge  von  Monochlorquar- 
tenylsäure-  und  Monochlortetracrylaäure-Aether  verwenden.  Man  ver- 
setzt dasselbe  mit  einer  etwas  grösseren  Menge  Kalilauge,  als  zur 
völligen  Zersetzung  der  Aether  nöthig  ist,  fügt  noch  etwas  Alkohol 
hinzu  und  erwärmt  den  an  einem  umgekehrten  Kühler  befestigten 
Kolben  so  lange  im  Wasserbade,  bis  das  ölförmige  Product  ver- 
schwunden Ist.  Sollte  die  Flüssigkeit^  ehe  dies  geschieht,  neutral  ge- 
worden sein,  so  fügt  man  noch  etwas  Kalihydrat  hmzu,  vermeidet 
aber  einen  zu  grossen  Ueberschuss,  da  durch  einen  solchen  die  Te- 
trolsäure selbst  wieder  verändert  wird.  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird 
nun  destillirt  bis  kein  Alkohol^  mehr  übergeht,  dann  mit  Schwefel- 
säure übersättigt  und  abermals  destillirt,  bis  die  als  Aether  vorhanden 
gewesene  und  durch  diese  Operationen  nicht  veränderte  Monochlor- 
quartenylsäure  völlig  übergegangen  ist.     Der  saure  Rückstand  wird 

1)  Mit  diesem  destillirt  eine  kleine  Menge  eines  durch  Vermischen  mit 
Wasser  und  nachheriges  Schütteln  mit  Aether  zu  erhaltenden,  lauchartig 
riechenden  chlorhaltigen  Oels,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem,  welches 
beim  Behandeln  der  Aether  mit  Salzsäure  übrig  bleibt 
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mit  alkoholfreiem  Aether  aasgezogeo,  die  ätherische  Lösung  mit  Chlor- 
calcium  entwässert  und  im  Wasserbade  vom  Aether  befreit.  Der  beim 
Erkalten  krjstallinisch  erstarrende  bräunlich  gefärbte  chlorfreie  Kttck- 
stand  kann  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  farblos  er- 
halten werden  und  stellt  nun  die  reine  Säure  'dar.  Die  Tetrolsäure 
krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  farblosen,  durchsichtigen, 
rhombischen  Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  in  feuch- 
ter Luft  zerfliesslich  sind.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  gleichfalls 
leicht  löslich.  Sie  schmilzt,  wenn  über  Schwefelsäure  v  öllig  getrocknet, 
bei  76^,5  und  erstarrt  vollständig  wieder  bei  70^,5.  Sie  siedet  bei 
^  203 <*  corr.  und  destillirt  unverändert  über,  beim  Erkalten  sofort  wieder 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrend.  Sie  geht  aus  der  Mono- 
chlortetracrylsäure  hervor  nach  der  Gleichung:  C4H5CIO2 — HCl  = 
C4H4O2. 

Um  dieser  Gleichung  gemäss  die  Tetrolsäure  direct  aus  der  Mo- 
nochlortetracrylsänre  zu  erzeugen,  wurden  2  Grm.  der  Letzteren  mit 
dreimal  so  viel  Kalihydrat,  als  zur  Neutralisation  hingereicht  hätte, 
in  wässriger  Lösung  12  Stunden  im  Wasserbade  unter  Ersetzung  des 
verdampfenden  Wassers*  behandelt.  Darauf  wurde  die  Fldssigkeit  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  reinem  Aether  ausgezogen.  Nach 
dem  Verdunsten  desselben  hinterblieb  nur  sehr  wenig  krystallisirte 
Säure,  welche  sich  als  völlig  chlorfrei  erwies  (alle  Monochlortetra- 
crylsänre  war  also  unter  Bildung  von  Kaliumchlorid  zersetzt  worden), 
und  nachdem  sie  auf  Fliesspapier  über  Schwefelsäure  völlig  getrocknet 
worden  war,  den  Schmelzpunkt  76 ^  zeigte.  Da  sie  auch  ausserdem 
zerfliesslich  wie  die  Tetrolsäure  war,  so  ist  es  offenbar,  dass  sie  ans 
derselben  bestand.  Der  Grund,  weshalb  trotz  der  völligen  Zersetzung 
der  Monochlortetracrylsäure  durch  die  Kalilauge  doch  nur  so  sehr  we- 
nig Tetrolsäure  erhalten  wurde,  kann  nur  in  einer  weiteren  Zersetz- 
barkeit  auch  dieser  Säure  durch  überschüssige  Kalilauge  begründet 
sein.  Da  aber  andere  fette  Zersetzungsproducte  nicht  aufgefunden 
werden  konnten,  so  können  es  nur  flüchtige  sein,  welche  dabei  ent- 
stehen, vermuthlich  Kohlensaure  und  Aceton,  welche  nach  der  Gleich- 
ung: C4H402+OH2=C02-hC3H60  aus  ihr  hervorgehen. 

IIL  lieber  das  Diäthyläiacetsäure-  Amid  und  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  AethyMiacetsäure-Aether  in  der  Hitze.  Die  Ein- 
wirkung des  conc.  Ammoniaks  auf  Aethyldiacetsäure-Aether  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verläuft  bekanntlich  so,  dass  2  Producte  etwa 
zu  gleichen  Mengen  entstehen :  ein  in  Wasser  lösliches  Amid  (CeHiiNOa ), 
welches  unter  Zutritt  von  1  Mgt.  Ammoniak  und  Austritt  von  1  Mgt. 
Alkohol  entsteht  und  ein  in  Wasser  unlösliches  Amid  (C8H15NO2), 
welches  unter  Zutritt  von  1  Mgt.  Ammoniak  und  Austritt  von  1  Mgt. 
Wasser  gebildet  wird.  Das  Erstere  kann  also  als  das  Amid  der 
Aethyldiacetsänre ,  das  Letztere  als  das  Amid  der  Diaethyldiacetsäure 
oder  aber  als  das  Aethylamid  der  Aethyldiacetsäure  angetehen  werden*). 


1)  d   Zeitschr.  2,  5. 
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Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  eine  oder  die  andere  Auffassung 
für  das  unlösUcfae  Amiddie  richtigere  sei,  wurden  folgende  Versuche 
unternommen.  • 

1.  Wird  das  unlösliche  Amid  in  schlecht  verschlossenen  Gefässen 
aufbewahrt,  oder  werden  die  Gefässe  öfters  geöfihet,  so  bemerkt  man 
zugleich  mit  dem  allmählichen  Flüssigwerden  kleiner  Mengen  der 
Krystalle  das  Auftreten  von  Ammoniak.  Es  lag  der  Gedanke  nahe, 
dass  diese  Veränderung  des  Amids  durch  die  Feuchtigkeit  bewirkt 
werde  und  dasselbe  schon  durch  Wasser,  rascher  wahrscheinlich  wäss- 
rige  Säuren  unter  Bildung  von  Ammoniak  wieder  in  Aethyldiacetsäure- 
äther  übergehe,  aus  welchem  es  durch  Ammoniak  unter  Austritt  von 
Wasser  gebildet  wurde.  Der  Versuch  hat,  was  die  Wirkung  der  ver- 
dünnten Säuren  anlangt,  diese  Vermuthung  bestätigt.  2  Grm.  des 
unlöslichen  Amids  wurden  mit  verdünnter  Salzsäure  in  einen  verschliess- 
baren  Cylinder  einen  Tag  lang  öfters  durchgeschüttelt.  Bald  nach 
dem  Zusammensein  schon  begann  die  Verflüssigung  der  Krystalle,  all- 
mählich verschwand  der  eigenthümliche  Gerach  des  Amids  und  dafür 
trat  derjenige  des  Aethyldiacetsäureäthers  auf.  Das  schliesslich  übrig- 
gebliebene Gel  wurde  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  abdestiUirt  und 
entwässert.  Es  betrug  1,5  Grm.  und  ging  beim  Rectificiren  zwischen 
175<^  und  i960  über.  Seine  Analyse  ergab,  dass  es  fast  reiner  Aethyl- 
diacetsäureäther  war.  Der  wässrige  salzsaure  Rückstand  hinterliess 
nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  0,75  Grm.  in  absoluten  Aether 
unlöslichen,  reinen  Sahniak.  Wenn  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 
C8Hi5N02+OH2+HCl=-CsHi403+NH4Cl  verlaufen  wäre,  so  hätten 
2  Grm.  Aethyldiacetsäureäther  und  0^7  Grm.  Salmiak  erhalten  werden 
müssen.  Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  das  unlösliche 
Amid  nicht  als  das  Aethylamid  der  Aethyldiacetsäure ,  sondern  als 
das  Amid  der  Diäthyldiacetsäure  aufzufassen  ist. 

2.  Es  wurden  6  Grm.  des  unlöslichen  Amids  mit  27  Grm.  Wasser 
in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  zunächst  im  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  kurzer  Zeit  wurde  das  Rohr  wieder  erkalten  gelassen,  wobei 
die  zu  einem  Gel  geschmolzenen  Krystalle,  vornehmlich  beim  Schütteln, 
wieder  erstarrten;  aber  schon  nach  4stttndigem  Erhitzen  fand  dies 
nicht  mehr  statt,  zugleich  hatte  das  Gel  an  Volumen  abgenoipmen. 
Es  wurde  die  Erhitzung  während  mehrerer  Tage  fortgesetzt  und  all- 
mählich im  Luftbad  die  Temperatur  bis  130o  gesteigert,  so  lange 
nämlich ,  als  noch  eine  Volumabnahme  des  Gels  zu  bemerken  war. 
Das  Volumen  der  nun  verbleibenden  öligen  Flüssigkeit  betrug  ein 
Dritttheil  vom  Volumen  der  angewandten  geschmolzenen  Krystalle. 
Beim  Oeffnen  des  Rohrs  in  d^r  Flamme  war  kaum  ein  Druck  wahr- 
nehmbar, der  Inhalt  roch  stark  ammoniaklisch.  Derselbe  wurde  in 
ein  Kölbchen  gespült  und  das  Gel  mit  dem  Kühler  überdestillirt.  Da 
der  wässrige  Theil  des  Destillats  viel  Ammoniumcarbonat  enthielt,  so 
wurde  das  gesammte  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach 
sauer  gemacht,  was  unter  starkem  Aufbrausen  von  Kohlensäure  statt- 
fand, und  abermals  destillirt     Die  Menge  des  über  Chlorcalcium  ent- 
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wässerten  Oels  betrug  3  Grm.  nnd  destillirte  von  78 — 208«  über.  Es  ent- 
hielt ausser  einer  kleinen  Menge  Alkohol  haoptsäcblich  Aethilaceton  und 
wenig  höher  siedendes  Pr6duct.  Der  erste  wässrige  Destillationsrückstand 
wurde  auf  dem  Wasserbade  langsam  zur  Trockne  gebracht  und  ergab  1 
Orm.  des  löslichen  fein  krystallinischen  Amids  der  Athyldiacetsäure  mit 
all  seinen  charakteristischen  Eigenschaften.  Der  Verlauf  der  Einwirkung 
war  also  der  Hauptsache  nach  so,  dass  em  Theil  des  unlöslichen  Amids 
unter  Wasseraufbahme  und  Alkoholbildung  in  das  lösliche  Amid  über- 
ging nach  der  Gleichung:  C8Hi5N02+OH2«C6HiiN02+C2H60  nnd 
ein  Theil  von  diesem  durch  weitere  Aufiiahme  von  Wasser  in  Aethjl- 
aeeton,  Kohlensäure  und  Ammoniak  verwandelt  wurde  nach  der  Gleich- 
ung; C6HiiN02+OH2=C5HioO-f-C02+NH3.  Das  diese  Zersetzung 
des  löslichen  Amids  in  der  That  statthat,  dieses  sowohl  als  das, 
warum  es  dieselbe  nur  theilweise  erleidet,  haben  zwei  vergleichende 
Versuche  gelehrt.  In  dem  einen  wurde  lösliches  Amid  mit  der  16- 
fachen  Menge  reinen  Wassers  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  während 
9  Stunden  auf  135o  erhitzt.  Das  Resultat  war  eine  theilweise  Zer- 
setzung desselben  nach  obiger  Gleichung  in  Aetfaylaceton  und  Ammo- 
niumcarbonat.  Der  Grund,  warum  eine  vollständige  Zersetzung  bd 
dieser  Temperatur  nicht  statthatte,  konnte  in  der  Bildung  des  Ammo- 
niumcarbonats  begründet  sein,  und  in  der  That  blieb  lösliches  Amid 
mit  einer  wässrigen  massig  conc.  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  in 
gleicher  Weise  behandelt,  fast  vollständig  unverändert.  Was  die  ge- 
ringe Menge  höher  siedendes  Product  war,  welches  bei  der  Zersetzung 
des  unlöslichen  Amids  im  oben  angeführten  Versuche  mit  erhalten 
wurde,  konnte  seiner  geringen  Menge  halber  hier  nicht  entschieden 
werden.  Um  dasselbe  in  grösserer  Menge  zu  erhalten,  wurde  nicht 
erst  das  unlösliche  Amid  dargestellt ,  sondern  sogleich  die  Materialien 
dazu,  Ammoniak  und  Aethyldiacetsäureäther  auf  einander  wirken  ge- 
lassen. 

3.  Aethyldiacetsäureäther  wurde  mit  dem  4 — 5fachen  Volum 
conc.  wässrigen  Ammoniaks  in  Röhren  eingeschlossen  und  im  Oelbad 
während  mehrerer  Tage  von  100<^  auf  120<^  erhitzt,  nämlich  so  lange,  . 
bis  die  Volummenge  des  Aethers  sich  nicht  mehr  verminderte.  Es 
war  diess  der  Fall,  wenn  die  gute  Hälfte  seines  ursprflngüehen  Vo- 
lumens verschwunden  war.  Nach  dem  Erkalten  wuide  die  wässrige 
Flüssigkeit  so  vollständig  als  möglich  vom  aufschwimmenden  Gel  ge- 
trennt, dieses  zunächst  einmal  mit  reinem  Wasser,  ein  zweitesmal  mit 
schwefelsäurehaltigem  destillirt  und  dann  entwässert.  65  Grm.  ange- 
wandter Aether  gaben  so  20  Grm.  ölförmiges  Product.  Als  die  wäss- 
rige Lösung  destillirt  wurde,  ging  sehr  viel  Alkohol  mit  nur  wenig 
Gel  in  Lösung  über,  ausserdem  war  an  das  mit  destilUrendem  Am- 
moniak eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure  gebunden.  Das  ölför- 
mige  Product  zeigte  sich  bei  der  Rectification  aus  3  Partien  bestehend, 
aus  einer  etwas  über  100^  siedenden,  aus  einer  zwischen  190  und 
2000  destillirenden  xind  aus  einer  von  200 — 2 15^  übergehenden.  Die 
mittlere  bestand  aus  noch  unzersetzt  gebliebenem  AeÜiyldiacetsäure- 
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äther,  sie  wurde  abermals  mit  conc.  Ammoniak  eingeschlossen  nnd 
weiter  zersetzt.  EHe  niedrigst  siedende  Portion  war  wahrscheinlich 
Aethylaceton ,  sie  wnrde  durch  Schütteln  mit  saurem  Natriumsulfit  in 
eine  krystallinische  Verbindung  übergeführt,  welche  nach  dem  Abfil- 
triren  und  Abpressen  durch  Kochen  mit  Natrinmcarbonat  wieder  zer- 
setzt wurde.  Das  übergehende  Oel,  welches  leichter  als  Wasser  war, 
wurde  mit  Chlorcalciumlösung  geschüttelt,  entwässert  und  rectificirt. 
Es  ging  zwischen  100  und  102^  über  und  war  Aethylaceton,  Die 
etwa  8  Grm.  betragende  Menge  höchst  siedendes  Product  wurde  wie- 
derholt destillirt,  und  schliesslich,  da  vermuthet  wurde,  dass  es  der 
von  Prankland  und  Duppa  beobachtete  Diäthyldiacetsäureäther 
(CioHisOs)^)  vorzüglich  sein  möchte,  welcher  zwischen  210 — 21 2»  de- 
stilfirt,  das  zwischen  diesen  Temperaturen  übergehende  analysirt.  Es 
wurden  erhalten  63,9  Proc.  Kohlenstoff  und  9,9  Proc.  Wasserstoff, 
während  der  Diäthyldiacetsäureäther  64,5  Proc.  Kohlenstoff  und  9,7 
Proc.  Wasserstoff  verlangt.  Es  unterliegt  darnach  kemem  Zweifel, 
dass  in  der  That  dies  Product  Diäthyldiacetsäureäther  ist. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Aethyldiacethsäureäthers  durch  Ammoniak  in  höherer  Temperatur  oder 
auch  bei  der  Zersetzung  des  unlöslichen  Amids  (Diäthyl  -  diacetsäure- 
Amid)  durch  Wasser  in  der  Wärme  neben  löslichem  Amid)  (Aethyl- 
diacet-Amid)  eine  geringe  Menge  von  Diäthyl-diacetsäureäther  entsteht 
nach  den  Gleichungen:  2C8Hi403+NH3^CioHi803+C6HiiN02 
+OH2.2C8Hi5N02+OH2=CioHi803+C6HiiN02+NH3. 


Untersachangen  über  die  Allylgruppe. 

1.  Umwandlung  des  Allylalkohols  in  normalen  PropylalkohoL 
Von  B.  Tollen 8.  —  Wie  auf  S.  457  des  vorigen  Jahrgangs  dieser 
Zeitschrift  angegeben,  habe  ich  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf 
AUylalkohol  neben  anderen  Producten  ein  Alkoholgemenge  erhalten, 
welches  durch  Ueberführung  in  Bromüre  und  Fractionirung  derselben 
sich  in  Aethylbromür  und  Propylbromür  zerlegen  liess.  Zur  genaueren 
Nachweisnng  des  Propylbromür  habe  ich  eine  andere  Portion  des  rohen 
Alkoholgemenges  durch  Behandebi  mit  Essigsäure  und  Salzsäure  in 
Acetat  übergeführt,  und  neben  dem  bei  70 — 75^  siedenden  Aethyl- 
Essigäther  genau  bei  100 — 102<)  siedenden  Essigsäure-Propyläther 
(Gefunden  C  58,54—59,09  Proc,  H  10,35—10,50  Proc,  Dampf- 
dichte 3,50)  erhalten.  Ans  diesem  Acetat  wurde  mit  Kali  der  Alkohol 
abgeschieden,  und  dieser  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  oxy- 
dirt;  hierbei  entstand  kaum  Kohlensäure,    wohl  aber  zeigte  sich  ein 


1)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  138,  208. 
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aldehydartig  riechender  Körper.  Die  abdestillirte  Säure  lieferte  ein 
Baryamsalz  von  48,67  Proc.  Barynm,  und  ein  Silbersalz  von  50,94 
ProG.  Silber,  was  auf  die  entsprechenden  Propionsäuresalze  passt, 
womit  auch  die  Eigenschaften  derselben  übereinstimmen.  Ich  kann 
also  die  früher  angegebenen  Beobachtungen  bestätigen,  nach  denen 
beim  Schmelzen  mit  Kali  aus  Allylalkohol  normaler  Propylalkohol 
ohne  Isopropylalkohol  gebildet  wird,  indem  sich  2  Wasserstoff  an- 
lagern. Dies  gestattet  den  Schluss,  dass  der  AUylalkohl  wie  der 
Propylalkohol  ein  primärer  Alkohol  ist,  oder  dass  in  ihm  die  Hydro- 
xylgruppe sich  an  einem  seitlichen  Kolilenstoffatom  befindet.  lieber 
die  Nebenproducte  dieser  Reaction  kann  ich  kurz  folgendes  mittheilen. 
Aus  den  höheren  Alkoholen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  450}  habe  ich 
nach  dem  Ueberführen  in  Essigäther  zwischen  Ibb^  und  165^  und 
195 — 205<^  siedende  Fractionen  erhalten,  welche  annähernd  auf  C2H8 
(C6Hii)02  und  C2H3(C9Hi3)02  passende  Zahlen  gaben,  also  auf  die 
Gegenwart  von  Mesityloxyd  und  Phoron  oder  Isomeren  in  dem  Ge- 
menge deuten.  Femer  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf 
Allylalkohol  verschiedene  Säuren,  ausser  Ameisensäure  glaube  ich, 
Propionsäure  nachgewiesen  zu  haben,  sowie  ich  hochsiedende  syrup- 
förmige  Säuren  erhielt ,  welche  nicht  krystallisirende  Salze  lieferten ; 
die  Analysen  der  bei  230 — 270^  siedenden  Säure  führten  zur  Formel 
C9H14O2,  diejenigen  der  Salze  dagegen  merkwürdigerweise  zu  CsHuOs, 
was  ich  bis  jetzt  nicht  erklären  kann. 

2.  Ueber  die  Oxydation  des  Allylalkohols,  Von  A.  Rinne  und 
B.  Tollens.  —  Der  jetzt  mit  Leichtigkeit  in  Menge  zu  erhaltende 
Allylalkohol  schien  uns  ein  reichliches  Material  zur  Darstellung  der 
Acrylsäure  zu  bieten.  Deshalb  erwärmten  wir  15  Grm.  Allylalkohol 
mit  45  Grm.  Kaliumbichromat  und  60  Grm.  Schwefelsäure,  welche 
zuerst  mit  ihrem  6  fachen  Volum  Wasser,  nachher  sogar  mit  einem 
Liter  verdünnt  wurde.  Stets  trat  sogleich  starker  AcroleYngeruch  auf, 
und  in  der  concentrirteren  Mischung  waren  zugleich  weisse  Flocken 
und  Kohlensäureentwicklung  zu  bemerken,  was  bei  der  später  ange- 
wandten Verdünnung  nicht  mehr  sich  zeigte.  Die  entstandene  Säure 
wurde  abdestillirt  und  in  das  Bleisalz  dbergeftthrt,  dieses  krystallisirte 
beim  Eindampfen  in  Nadeln  und  aus  der  Lösung  war  beim  Ein- 
dampfen bis  zuletzt,  ein  wenig  unkrystallisirbaren  Rückstand  abge- 
rechnet, nichts  anders  als  solche  Nadeln  zu  gewinnen.  Die  Krystalle 
erwiesen  sich  jedoch  als  reines  ameisensaures  Blei.  (Gefunden  69,12 
bis  69,16  Proc.  Blei.)  Dass  auf  diese  Weise  grössere  Mengen  von 
Acrylsäure  nicht  dargestellt  werden  können,  ^)  ist  hierdurch  erwiesen, 
ob  jedoch  sehr  geringe  Menge  derselben  entstanden  waren,  blieb  un- 
entschieden, da  das  acrylsäure  Blei,  obgleich  in  reinem  Zustande  schön 
krystallisirend,  in  unreinem  Zutande  gern  amorph  bleibt,  also  in  dem 

1)  Mit  Herrn  Münder  ist  der  Eine  von  uns  beschäftigt,  die  Acrylsäure 
durch  Oxydation  des  Allylalkoholchlorürs  oder  BromUrs  und  Behandlung 
des  Productes  mit  Natriumamalgam  darzustellen. 
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letzten  gummiartigiem  Rückstande  enthalten  sein  konnte.')  Aus  theo- 
retischen Gründen  schien  es  wichtig,  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
von  Essigsäure  in  den  Oxydationsproducten  mit  Sicherheit  darzuthun, 
deshalb  hat  der  Eine  von  uns  (T.)  den  Versuch  wiederholt,  und  das 
ans  40  Grm.  AUylalkohol  auf  gleiche  Weise  erhaltene  saure  Destillat 
theilweise  direct  auf  das  Bleisalz  verarbeitet  (gef.  68,95  Proc.  Blei), 
theilweise  erst  mit  Quecksilberoxyd  von  Ameisensäure  befreit  und 
dann  das  Bleisalz  hergestellt.  Auf  letztere  Weise  resultirte  eine  sehr 
gelinge  Quantität  einer  gummiartigen  Masse,  in  welcher  die  Abwesen- 
heit der  Essigsäure  aufs  bestimmteste  (absolutes  Fehlen  der  Essig- 
äther- und  Kakodylreaction)  nachgewiesen  wurde.  Mit  salpetersaurem 
Silber,  nicht  aber  mit  Quecksilberoxyd  entstand  dagegen  geringe  Reaction. 
3.  (Jeher  das  AUylcyanür  oder  Crotonitril.  Von  A.  Rinne  und 
B.  Tollen 8.  —  Bei  Fortführung  der  auf  S.  104  des  vorigen  Jahr- 
ganges dieser  Zeitschrift  angegebenen  Versuche  sind  wir  zur  Darstel- 
lung des  reinen  AllylcyanUrs  gelangt.  Wie  dort  angegeben  hatten 
wir  dasselbe  zuerst  nicht  frei  von  AUylalkohol  erhalten,  desshalb 
Hessen  wir  bei  neuen  Darstellungen  Aethyl-  oder  AUylalkohol  ganz 
fort,  und  erhitzen  nicht  mehr  AUylchlorür ,  sondern  aus  AUylalkohol 
dargestelltes  reines  Allyljodür  mit  reinem  gepulverten  Cyankalium  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  llO^^.  Nach  2  Tagen  wurde  mit  Wasser 
verdünnt  gewaschen  und  getrocknet,  doch  da  noch  etwas  Jod  in  dem 
Product  enthalten  war,  dasselbe  noch  einmal  mit  frischem  Cyankalium 
auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Das  rohe  AUylcyanür  wurde  durch 
fractionirte  Destillation  in  einen  kleinen  zwischen  90'^  und  100^  und 
einen  grösseren,  höher  siedenden  getrennt,  welcher  letztere  nach  dem 
Behandeln  mit  wenigen  Tropfen  Sälpetersäure  (wodurch  der  Geruch 
modificirt  wurde,  und  einigen  Destillationen  fast  ganz  zwischen  116^ 
und  IIS^  überging.  Die  Analyse  dieses  An theiles  gab  auf  die  Formel 
C3H6.CN  passende  Zahlen  (C  70,9  und  71,5  Proc,  H  7,59  und 
7,81  Proc,  N  21,15  Proc),  der  Geruch  ist  nicht  unangenehm  lauch- 
artig. Mit  alkoholischem  wie  mit  wässrigem  Kali  haben  wir  das  AUyl- 
cyanür in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100 — 110^  erhitzt.  Beim 
Destilliren  des  rohen  Kalisalzes  mit  Schwefelsäure  erstarrte  die  Croton- 
Bäure  theilweise  schon  im  Kühler,  und  aus  wässriger  Lösung  erhielten 
wir  sie  in  bei  71 — 72"  schmelzenden  grossen  Krystallen,  deren  Silber- 
salz  55,68  und  56,04  Proc.  Silber  hinterliess.  Es  ergiebt  sich  also 
völlige  Identität  unseres  Cyanürs  mit  dem  von  Will  und  Körner 
erhaltenen,  sowie  unserer  Säure  mit  der  von  denselben  Forschern  wie 
Claus  und  B ulk  duTgesteWteii  Cr 0 tonsäure,  welche  bekanntlich  auch 
von  Kekul^  aus  Aldehyd  erhalten  wurde.  Indem  zwischen  90  und 
100<>  siedenden  Antheile  wird,  wie  der  penetrante  Geruch  andeutete, 
etwas  des  Lieck'e 'sehen  Allylcyanürs  enthalten  sein. 


1)  Eine   AusschUttelung    der    ^ibdestillirten    Cbromsäuremischung   mit 
Aether  lieferte  nur  sehr  wenig  syrupft^rmige  saure  FlUsfiigkeit 
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4.  Ueberflthrung  des  Ällylalkoholehlorür  in  das  isomere  Dichlor- 
hydrin.  Von  6.  MüDder  und  B.  ToUens.  —  Wie  von  dem  Einen 
von  nns  angegeben  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  174)  kann  man  aus  nach 
Berthelot  dargestelltem  Dichlorbydrin  eine  bei  174^  und  eine  bei 
182<)  siedende  Fraction  abscheiden;  wie  derselbe  vermuthete  und 
dies  von  Müller  und  Hübner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  343)  nach- 
gewiesen ist,    ist  die  erstere  das  eigentliche  aus  Epichlorhydrin  und 

'  Salzsäure  entstehende  Dichlorbydrin  und  die  zweite  musste  identisch 
mit  dem  Additionsproducte  CsHßChO  aus  Allylalkohol  und  Chlor  sein. 
Obgleich  das  rohe  Dichlorbydrin  ein  Gemenge  ist,  wird  bekanntlich  ein 
constant  siedendes  Epichlorhydrin  erhalten,  also  muss  der  bei  182<) 
siedende  Antheil  durch  Verlust  von  HCl  ebenfalls  in  gewöhnliches 
Epichlorhydrin  übergehen,  welches  darauf  nur  das  bei  174^  siedende 
Dichlorbydrin  liefert.  Wir  haben  dies  an  der  mit  Allylalkohol  her- 
gestellten Verbindung  geprüft  und  in  der  That  hieraus  durch  Zer- 
setzung mit  Kali  bei  115 — 118^  siedendes  Epichlorhydrin  erhalten,  wel- 
ches seinerseits  durch  Anlagern  von  Salzsäure  unter  Erwärmung  in  völlig 
bei  172 — 174<>  siedendes  Dichlorbydrin  sich  umwandelte.  Somit  ist 
aus  dem  AUylalkoholchlorid  sein  9^  tiefer  siedendes  Isomeres  ent- 
standen durch  Abspalten  und  Wiederanlagern  von  Salzsäure  nach 
folgenden  Gleichungen: 

fCH2Cl  CH2CI 

kHCl      —  HCl  —  CH  \^ 
ICH2OH  CH2r 

AUylalkoholchlorid  (1S2'')      Epichlorhydrin 
CH2CI  CH2CI 

CH  Jp.    +  HCl  =  CHOH 
CH2r  CH2CI 

Epichlorhydrin        Dichlorhydrin  (l74°). 

5.  Ueber  die  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod  nach  Carius. 
Von  B.  Tollens.  —  Aufmerksam  gemacht  durch  mehrfachen  Ver- 
lust beim  Erhitzen  von  Glaskügelchen  mit  bromhaltigen  Substanzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber, 
habe  ich  das  Verhalten  der  leeren  Kügelchen  unter  diesen  Umständen 
näher  geprüft.  Kügelchen  aus  gewöhnlichem  Glase  verloren  beim  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  auf  160^  und  besonders 
auf  220 0  nicht  unbedeutend  an  Gewicht,  solche  vom  böhmischen  Glase 
dagegen  fast  gar  nichts.  So  verloren  erstere  z.  B.  bei  160®  0,0071 
Grm.,  bei  220»  0,029  Grm.,  böhmische  dagegen  erst  bei  Ostündigem 
Erhitzen  auf  220«  0,0008  Grm.  und  ein  anderes  0,0012  Grm.  Man 
muss  also  sich  bei  Chlorbestimmungen  nach  Carius  gänzlich  der 
Röhrchen  aus  gewöhnlichem  Glase  enthalten,  kann  dagegen  solche 
aus  böhmischen  Glase  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  unbedenklich 
verwenden.  Wie  ein  Verdampfen  der  Salpetersäure  zeigte,  wird  der 
Verlust  durch  Auflösen  des   Alkali  des    Glases  verursacht. 
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Ueber  die  Constitation  der  Allylverbindimgen  und  der  Croton- 
säure.  Von  B.  Tollen 8.  —  Von  der  Voraussetzung  aasgebend,  dass  der 
AUylalkobol  ein  primärer  Alkohol  ist  (Umwandlung  in  Propionsäure  und 
Propylalkohol) ,  und  dass  seine  zwei  durch  Brom  zu  bindenden  Affinitäten 
an  zwei  benachbarten  Kohlen stofiatomen ,  vielleicht  doppelte  Bindung  ver- 
anlassend, sich  befinden,  kann  man  seine  Stmctnr  durch  folgende  Formeln 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  268i  (Ann.  Ch;  Pharm.  156,  159)  ausdrücken: 

I.  CH2-=CH-CHaOH.  II.  CHs— CH=CH  OH 
erstere  ist  die  bis  ietzt  fast  allgemein  angenommene ,  die  zweite  lässt  sich 
nach  den  von  Keknl^  an  der  Crotonsäure  erhaltenen  Resultaten  verthei- 
digen,  wie  sie  auch  WIslicenus  (Dent.  ehem.  Ges.  1871.  S.  523)  annimmt,' 
doch  möchten  die  Schwierigkeiten,  die  Constitution  der  Acrylsäure  *)  zu  er- 
klären, wohl  nicht  sehr  für  sie  sprechen.  Ich  glaube,  dass  die  von  Rinne 
und  mir  ausgeführten  Versuche  über  die  Oxydation  des  AUylalkohol  ent- 
schieden für  die  erste  Formel  zeugen.  In  Formel  II  ist  die  Gruppe  CHa 
vorhanden,  und  sie  nach  Art  der  Lagerung  des  Alkohols  mit  mehr  Kohlen- 
stoff verbunden;  wie  beim  Alkohol  wird  auch  beim  AUylalkohol  die  Oxy- 
dation in  der  Nähe  der  Hydroxylgruppe  beginnen,  also  jedenfalls  Gelegen- 
heit zur  Bildung  einer  die  Grupjse  CHa  enthaltenden  Säure  sein,  nämlich 
der  Essigsäure.  Diese  ihrerseits  ist  so  beständig,  dass  sie  in  den  Oxyda- 
tionsproducten  sich  finden  mnss,  wenn  sie  zu  irgend  einer  Zeit  vorhanden 
«war,  und  ihre  Abwesenheit  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen,  spricht 
entschieden  gegen  die  CHs  enthaltende  Formel  II  und  für  die  Formel  I.^) 
Dann  ist  Acrylsäure  CH2=-CH-C00H,  Allyljodür  CHa^CH— CHsJ  und  die 
aus  letzterem  entstandene  Crotonsäure  CH3=CH~CH2COOH.  Für  das  Re- 
sultat der  von  Kekul4  (Deut.  ehem.  Ges.  1870,  S.  609)  ausgeführten 
Schmelzung  der  Crotonsäure  mit  Kali,  wobei  Essigsäure  entsteht,  fehlt  die 
Erklärung;  übrigens  finden  bei  solchen  in  hoher  Temperatur  ausgeführten 
Schmelzungen  jedenfaUs  leichter  innere  Umsetzungen  Statt,  als  bei  einer 
Reihe  in  niederer  Temperatur  (die  höchste  in  Anwendung  kommende  ist 
110°)  vor  sich  gehender  Reactionen,  wie  sie  bei  der  Umwandlang  von  AUyl- 
alkohol und  Crotonsäure  in  Anwendung  kommen. 


Stadien  über  Oson,  WasserstofPhyperozyd  und  salpetrigsaiiree 
Ammoniak.  Heinrich  Strnve.  —  Verf.  kommt  nachdem  er  bei  allen 
atmosphärischen  Niederschlägen  Wasserstoffsuperoxyd  gefunden  hat  (siehe 
diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  3S4)  zu  dem  Schluss,  dass  bei  Jeder  Verbrennung 
wie  der  Athmung  Ozon ,  salpetrigsanres  Ammoniak  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd (s.  Meissner,  Untersuchungen  über  den  Sauersoff.  Hannover  1863, 
8.  2S3.)  gleichzeitig  gebildet  werden,  wovon  freilich  meist  nur  salpetrig- 
saures Ammoniak  der  Untersuchung  zugänglich  ist.  Athmet  man  in  ein 
feochtes  Becherglas  so  kann  man  (s.  A.  Schmidt,  über  das  Ozon  im 
Blute)  in  dem  Wasser  desselben  salpetrige  Säure  durch  Jodkalium,  Ammoniak 
durch  das  Nessle  rasche  Reagenz  nachweisen.    Ebenso  im  Speichel 

(Bull,  de  Tacad.  de  St  Petersburg,  15  p.  325.) 


1)  Formeln,  wie  sie  Wisliccns  ftlr  die  Acrylsäure,  Glycerinsäure  u.  s.  w. 
giebt,  sind  zwar  völlig  entsprechend,  und  jedenfalls  sind  Körper  von  dieser  Stractur 
mit  sauren  Eigenschaften  begabt,  doch  glaube  ich,  muss  man  mit  ihrer  Anwendung 
▼orsioutig  sein.  Ein  Beispiel  einer  solchen  Säure  scheint  mit  die  Benzilsäure  zu 
sein,  für  welche  ich  die  Grimaux-Kekuld'sohe  Formel  beibehalten  oder  viel- 
leicht folgende   annnehmen   möchte,   nach   welcher  sie  nur    1  atomig  sein  kann. 

C«Ha.CHj]cOH.CöH5. 

2)  Auch  nach  der  Bildung  aus  Glycerin  und  Oxalsäure  scheint  mir  der  AUyl- 
alkohol nicht  CUa— GH=sCH20H  sein  zu  können,  da  man  nicht  einsieht,  wie 
die  Gruppe  CH-iOH  zu  CHs  reduoirt  werden  solL 
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Ueber  die  Wirkung  von  Hitfee  auf  Balpetrigsaures  Silber.  Von 
Edw.  Divers.  —  Die  Producte,  welche  sicli  beim  Erwärmen  von  salpet- 
rigsaurem Silber  bilden  sind:  salpetersanres  Silber,  metallisches  Silber  und 
Oxyde  des  Stickstoft's,  aber  die  Mengenverhältnisse  dieser  Körper  und  auch 
die  Zusammensetzung  der  entweichenden  Gase  variiren  beträchtlich  bei 
verschiedenen  Versuchen.  Wenn  salpetrigsaures  Silber  in  einem  offenen 
Tiegel  oder  Uhrglase  allmälig  erhitzt  wird,  so  beginnt  sich  es  da,  wo  es  in  Be- 
rührung mit  dem  heissen  Tiegel  ist  grau  zu  färben  und  giebt  rothe  Dämpfe 
ab,  dann  geht  es  in  einen  halbgeschmolzenen  Zustand  über,  wird  darauf 
wieder  fest,  weisslich  grau  in  einigen  Theilen,  grünlich  gelb  in  andern  und 
*  giebt  noch  fortdauernd  einige  Dämpfe  ab.  Schliesslich  werden  auch  die 
gelben  Theile  gtau.  Wird  das  Salz  in  einer  offenen  Sehale  im  Luftbade 
auf  irgend  eine  zwischen  85  und  140°  liegende  Temperatur  erhitzt,  so  ver- 
liert es  fast  unmerkbar  seine  charakteristischen  Eigenschaften,  wird  hell- 
grau und  unkrystallinisch  ohne  Schmelzung  und  wahrnehmbare  Veränderung 
seines  Volumens.  Quantitative  Versuche  zeigten,  dass  in  beiden  Fällen 
die  Zersetzung  fast  glatt  nach  der  Gleichung 

3N02Ag  =  N2O3  -f  2Ag  -f  NOaAg 
stattfindet.  —  Wird    statt  des  offenen  Gefasses  ein  gut  bedeckter  Tiegel 
angewandt,  so  dass  die  gasförmigen  und  festen  Zersetzungsproducte  länger 
mit  einander  in  Berührung  bleiben,  so  findet  ein  geringerer  Gewichtsverlust 
und  eine  vermehrte  Bildung  von  salpetersaurem  Silber  statt.    DieReaction* 
verläuft  dann  nahezu,  aber  nicht  ganz  glatt  nach  der  Gleichung 
2N02Ag  =  NO  +  Ag  +  NOsAg. 

Wird  endlich  das  Salz  längere  Zeit  in  einer  feuchten  Atmosphäre  oder 
im  Wasser  dampf  auf  9S— 140°  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  fast  vollständig 
nach  der  Gleichung 

N02Ag  =  Ag  +  NO*. 

(Chem.  Soc:  J.  9,  85.) 

Untersuchungen  über  eine  neue  Gruppe  von  Colloidsubstanzen, 
welche  Quecksilber  und  gewisse  Glieder  der  Beihe  der  Fettsäure- 
Ketone  enthalten.  Von  J.  Emerson  Reynolds.  —  40  Grm.  reines 
Quecksilberchlorid  werden  in  ungefähr  500  Cc.  heissen  Wassers  gelöst  und 
die  Flüssigkeit  erkalten  gelassen.  29  Grm.  Kalihydrat  werden  darauf  in 
ungefähr  300  Cc.  Wasser  gelöst.  Man  bringt  dann  14—40  Cc  Aceton  in 
einen  geräumigen  Ballon,  verdünnt  mit  250  Cc.  Wasser,  setzt  ungefähr 
150  Cc.  der  Kalilösung  hinzu  und  giesst  dann  250  Cc.  der  Quecksilberlösnng 
allmälig  in  die  Mischung.  Im  Anfang  findet  die  Wiederauflösung  des  zuerst 
gefällten  Quecksilberox)rds  nur  langsam  statt,  wenn  die  Mischung  nicht 
erwärmt  wird,  nach  einiger  Zeit  erfolgt  sie  rasch,  wenn  der  Kolbeninhalt 
stark  geschüttelt  wird.  Wenn  die  erste  Hälfte  der  Quecksilberlösung  zu- 
gesetzt ist,  fügt  man  vorsichtig  die  übrigen  150  Cc.  Kalilauge  und  dann 
in  derselben  Weise  wie  vorher  den  Rest  des  Quecksilberchlorids  hinzu. 
Die  in  der  Regel  etwas  trübe  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  dann  in  einen 
grossen  Dialysator  gebracht,  der  in  ein  grosses  Gefäss  mit  destiUirtem 
Wasser  gesetzt  wird.  Nach  zwei  Tagen  enthält  das  Wasser  eine  grosse 
Menge  von  Chlorkalium,  etwas  Kalihydrat  aber  nur  sehr  wenig  Quecksilber. 
Man  setzt  die  Operation  fort  und  erneuert  zweimal  täglich  das  Wasser, 
bis  dieses  mit  Silberlösung  keine  Trübung  mehr  giebt.  Im  Dialysator 
bleibt  dann  eine  reine  Lösung  des  neuen  Körpers,  die  frei  von  Geruch 
nach  Aceton  sein  muss  und  beim  Verdunsten  einer  Probe  auf  dem  Platin- 
blech und  Erhitzen  keinen  Rückstand  hinterlassen  darf.  Zur  Analyse 
wurde  die  so  bereitete  Lösung  in  2  Theile  getheilt,  der  eine  sehr  vorsichtig 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  harzige  Rückstand  fein  gepulvert  und 
sorgfältig  getrocknet.  Die  andere  Hälfte  wurde  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnter Essigsäure  gefällt,  der  gallertartige  Niederschlag  mit  Hülfe  der 
Bunsen'schen  Pumpe  rasch  tiltrirt  und  gewaschen  und  darauf  getrocknet. 
Das  Trocknen  geschah  in  beiden  Fällen  zuerst  im  Vacuum  über  Schwefel- 
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öinre  nnd  scblieBÜch  im  Wasserbade.  Die .  Verbindung  erträgt  sehr  ^t 
eine  Temperatur  von  100^  Die  Analyse  zeigte,  dass  die  auf  beide 
Weisen  abgeschiedenen  Verbindungen  identisch  und  nach  der  Formel 
[(CBsjsCOjsHgäOa  zusammengesetzt  sind.  In  der  Lösung  ist  unzweifelhaft 
ein  wenig  bestü.ndiges  Hydrat  dieses  Körpers  enthalten.  Die  Lösung  reagirt 
neutral.  Wenn  sie  5  Proc.  der  wasserfreien  Verbindung  enthält  und  ^anz 
rein  ist,  bleibt  sie  12  oder  14  Tage  ganz  klar,  aber  dann  wird  sie  weniger 
flüssig,  bis  sie  schliesslich  ganz  zu  einer  dicken  Gallerte  gesteht.  Derselbe 
Effect  wird  in  wenig  Secunden  bewirkt,  durch  den  Zusatz  sehr  kleiner 
Mengen  der  folgenden  Körper:  Salzsäure,  Essigsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  (unvollständig),  Chromsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
säure,  Quecksilberchlorid,  essigsaures  Natrium  und  andere  neutrale  Salze. 
Auch  durch  Berührung  mit  gewissen  unlöslichen  Substanzen,  wie  kohlen-  ' 
saures  Calcium,  Thonerde  tritt  Gelatiniren  ein.  Ebenso  beim  Erwärmen 
auf  50"^.  Durch  metall.  Kupfer  lässt  sich  weder  in  der  klaren  Flüssigkeit 
noch  in  der  Gallerte  Quecksilber  erkenneh.  —  Eine  durch  Verdunsten 
erhaltene  8  proc.  Lösung  gelatinirte  nach  wenig  Stunden,  eine  2procentige 
Hess  sich  mehrere  Monate  aufbewahren.  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die 
Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefelqnecksilber  und  bei  nacnheriger 
Destillation  geht  Aceton  über.  Analoge  Zersetzung  findet  bei  der  Digestion 
mit  verdünnter  Salzsäure  statt.  Verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure zersetzen  die  Verbindung  weniger  leicht.  —  Wird  die  wasserfreie 
Verbindung  vorsichtig  erhitzt,  so  desdlJirten  Aceton  und  später  empyreu- 
matische  Producte  und  Quecksilber  über.  Bei  raschem  Erhitzen  destillirt 
viel  metallisches  Quecksilber  über  und  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit 
die  den  Geruch  des  Quecksilber-Methyls  bat,  es  entweichen  Kohlensäure 
und  andere  Gase. 

Der  Verf.  hat  die  Bildung  dieser  merkwürdigen  Verbindung  benutzt, 
um  Aceton  im  Holzgeist  nachzuweisen. 

Analoge  Verbindungen  wurden  in  derselben  Weise  mit  anderen  Ace- 
tonen: Propion,  Bntyron,  Valeron  dargestellt  Sie  besassen  dieselben 
Eigenschaften  und  soweit  sie  analysirt  wurden,  auch  analoge  Zusammen- 
setzung. 

(Chem.  News  23, 2 1 7.   Gelesen  vor  der  London  Boy.  Soc.  20  April  1 87 1.) 


Ueber  eine  einheitllohe  Methode  der  maassanalytisohen  Bestim- 
mung von  Schwefelsaure,  Baxyt,  Chlor,  Brom  und  Jod.  Von  E. 
Bohlig.  —  Verf.  giebt  Methoden  zu  Bestimmung  der  genannten  Körper, 
bei  denen  er  als  einzige  titrirte  Flüssigkeit  eine  l^rmalsänre  gebraucht.  — 
Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  muss  die  Flüssigkeit  frei  sein  von 
Phosphorsäure,  Arsensäure,  Ohromsäure,  Oxalsäure  etc.  Von  dem  zu  unter- 
suchenden Körper  bringt  man  1 — 1,5  Gr.  in  einen  500  Cc.  Kolben.  Man 
löst  die  abge>vogene  Menge  in  heissem  Wasser,  setzt  dann  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  zu  und  zwar  so  viel,  dass  alle  Basen  (ausser  Alkadien) 
gefallt  sind  und  etwa  die  2— B  fache  Menge  des  vorhandenen  Schwefel- 
säuresalzes an  Kaliumcarbonat  in  Lösung  sich  befindet.  Nach  dem  Ver- 
dünnen bis  zur  Marke  filtrirt  man  500  Cc.  ab  und  titrirt  diese.  Andere 
100  Cc.  des  Filtrats  bringt  man  in  einen  starken  250  Cc.  fassenden  Kolben, 
fügt  warmes  Wasser  und  so  viel  Kormalsäure  zu,  als  nach  dem  Versuche 
zur  Neutralisation  nothwendig  ist.  Zu  der  bis  zur  Marke  verdünnten 
Flüssigkeit  bringt  man  nun  1  Gr.  trocknen  reinen  kohlensauren  Baryt,  ver- 
btopft  dicht  und  schüttelt  um.  Nach  wenigen  Minuten  ist  das  schwefel- 
saure Alkali  zersetzt,  die  Anwesenheit  der  Kohlensäure  erleichtert  die 
Zersetzung  ungemein.  Durch  Schütteln  sucht  man  nun  die  freie  Kohlen- 
säure zu  beseitigen,  die  letzten  Mengen  wurden  durch  etwa  0,5  Gr.  Aetz- 
I»aryt  fortgenommen.  Filtrirt  man  nifn,  so  darf  das  Filtrat  weder  mit 
Schwefelsäure  noch  mit  Cblorbaryum  und  Salzsäure  eine  Fällung  geben. 
Von  diesem  Filtrat  wendet  man  endlich  50  Cc.  zum  Filtriren  an.    Das  vor- 
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her  als  schwefelsaures  Salz  in  Lösung  befindliche  AlkaH  ist  jetzt  als  doppelt- 
kohlensaures  in  Lösung,  man  kann  also  leicht  berechnen  wie  gross  die 
Menge  der  vorher  an  dasselbe  gebundenen  Schwefel^nre  war.  —  Zur 
Barytbestimmung  wird  das  gelöste  Baiyurn  durch  Kalicarbonat  zuerst  in 
Carbonat  übergef&hrt,  der  Ueberschuss  an  Kalicarbonat  titrirt,  dann  die  ent- 
sprechende Normalsaure  zugeitlgt  und  nun  durch  reines  Kaliumsnlfat  das 
Bariumcarbonat  zersetzt.  Titrirt  man  nun  die  Menge  des  als  Carbonat  in 
Lösung  ge^genen  Kalis,  so  kann  man  die  Menge  des  Bairts  berechnen. 
—  Zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  versetzt  man  aie  Lösung  der 
Substanz  mit  Kauumcarbonat ,  um  die  Halogene  sicher  an  Alkalimetall 
gebunden  zu  haben.  Eine  filtrirte  Probe  dieses  Gemisches  wird  titrirt,  also 
die  Menge  des  überschüssigen  Alkalicarbonates  bestimmt.  Eine  zweite 
wird  mit  reinem  Süberoxyd  bei  Abschluss  des  Lichts  öfter  geschüttelt, 
dann  filtrirt  und  nun  auch  titrirt.  Es  entsteht  hier  leicht  Chlor-Brom- 
Jodsüber,  die  Alkalimetalle  gehen  als  Hydrate  in  Lösung.  Die  Differenz 
der  ersten  und  zweiten  Titration  giebt  die  Menge  des  freien  Alkalis,  es 
lässt  sich  davon  die  vorher  an  dasselbe  gebundene  Menge  von  Chlor, 
Brom  und  Jod  berechnen.  Das  hier  gebrauchte  Silberoxyd  muss  frei  von 
Oxydul  sein,  man  bewahrt  es  desshalb  am  besten  unter  Wasser  auf,  das 
mit  Cbamäleonlösung  schwach  roth  gefärbt  ist.  —  Die  Beleganalysen  zeigen, 
dass  sich  dieses  Verfahren  sehr  gut  zur  Untersuchung  von  Pottaschen  und 
Stassfurter  Salzen  benutzen  lässt.  (Z.  analyt  Chem.  1870.  310.) 


Ueber  Flückiger^s  Wasserglasreactionen.  Von  W.  Heintz.  — 
Fl  Uckiger  hat  vor  kurzem  angegeben,  dass  die  in  Wasser  am  reichlich- 
sten löslichen  Salze  von  Kalium,  Natrium,  Lithium  und  Ammonium  das 
Vermögen  besitzen  aus  concentrirter  Wasserglaslösung  Kieselsäure  abzu- 
scheiden. Der  Verf.  hat  die  Versuche  wiederholt  und  findet,  dass  die 
Niederschläge,  welche  ooncentrirtes  Ammoniak  und  Salpeterlösung  bewir- 
ken, nicht  Kieselsäure,  sondern  unverändertes  kieselsaures  Natrium  sind. 
Das  Wasserglas  verhält  sich  gegen  neutrale  Salze  von  Kalium  und  Natrium 
ganz  analog  den  Seifen.  Während  aber  diese  auch  durch  kaustisches  Kali 
gefällt  werden,  tritt  bei  jenem  die  Erscheinung  nur  mit  Hülfe  von  concen- 
trirter Ammoniakflüssigkeit  ein.  Dieser  Umstand  lässt  sich  vortreffiich  zur 
Darstellung  des  Wasserglases  in  chemisch  reinem  Zustande  benutzen. 

(Arch.  Pharm.  [2]  146,  1.) 


Eine  einfache  DarsteUungsmethode  des  QueokBilberchlorürs. 
Von  Dr.  Uloth.  —  Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung'  von  Quecksilber- 
chlorid mit  Oxalsäurelösung,  so  bleibt  die  Mischung  im  Dunkeln  klar  oder 
wird  erst  nach  längerer  Zeit  kaum  wahrnehmbar  getrübt.  Auch  durch 
Erwärmen  tritt  keine  Trübung  ein.  Im  directen  Sonnenlicht  dagegen  trübt 
sich  das  Gemisch  sofort  unter  Bildung  von  Quecksilbercblorür ,  welches 
sich  in  Form  kleiner  perlmutterglänzender  Plättchen  abscheidet.  Im  Som- 
mer ist  nach  Verlauf  von  2  Tagen  die  grösste  Menge  des  Quecksilber- 
chlorids (etwa  SOProc.)  reducirt.  Die  Rednction  findet  um  so  leichter  und 
vollständiger  statt,  je  intensiver  das  Sonnenlicht  wirkt  und  bei  erhöhter 


npfiehll 

Darstellung  des  Calomels.  Freilich  wird  dabei  nie  die  ganze  Menge  des 
Chlorids  reducirt,  aber  der  in  der  Lösung  bleibende  Best  kann  leicht  durch 
Kalilange  als  Oxyd  ausgefällt  und  verwendet  werden. 

(N.  Jahrb.  f.  Pharm.  35,  129.) 
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Zur  Kenntniss  der  Quintane. 

Von  M.  Lwow. 

(Der  niBS.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  20/8.  April  1871.) 

*  Wie  bereits  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  521)  angedeutet, 
sollte  man  beim  Einwirken  von  Zinkmethyl  auf  Methylchloracetol 
CH3  —  CCI2  —  CHs  die  Bildung  von  Telramethylformen  erwarten. 
Lässt  man  das  Zinkmethyl  tropfenweise  zum  Methylchloracetol  fliessen, 
so  tritt,  selbst  beim  Erwärmen,  nicht  eher  eine  Reaction  ein,  als  bis 
die  ganze  theoretische  Menge  (gleiche  Molecüle)  Zinkmethyl  einge- 
tragen ist  Dieselbe  verläuft  aber  dann  so  stürmisch,  dass  sie  stets 
mit  einer  Explosion  endet.  Trägt  man  aber  umgekehrt  das  Methyl- 
chloracetol in  das  Zinkmethyl  tropfenweise  ein,  so  tritt  bei  gelindem 
Erwärmen  die  Reaction  sofort  ein  und  dieselbe  verläuft  dann  von 
selbst,  da  zugleich  genügend  Wärme  frei  wird.  Das,  wie  früher  an- 
gegeben, aufgefangene  Gas  hat  alle  Eigenschaften  des  Teiramethyl- 
formens^  doch  gelang  es  nicht  den  Körper  bei  — 30 ^  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen,  während  doch  das  früher  bereitete  Tetramethyl- 
fonnen  bei  —  20 ^  vollständig  erstarrt.  Wahrscheinlich  hafteten  dem 
Körper  Spuren  fremder  Beimengungen  an. 

Folgende  Versuche  wurden  zur  Synthese  eines  dritten  isomeren, 
normalen  Quintms  CH3— CH2— CH2— CH2— CH3  ausgeführt. 

1.  Normales  Jodbutyl  und  Zinkmethyl,  unter  den  verschieden- 
sten YerhältnisBen  zusammengebracht,  wirken  selbst  beim  Erhitzen 
auf  115 — 1200  nicht  ein.  Der  Einfluss  der  Structur  tritt  hier  sehr 
deutlich  hervor,  denn  das  tertiäre  Jodbutyl  C(CH3)3J  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Wärmeentwicklung,  auf  Zinkmethyl 
ein.  —  Eine  ähnliche  Beständigkeit  zeigt  das  normale  Jodbutyl  auch 
bei  andern  Reactionen.  Als  es  3  Tage  lang  mit  der  äquivalenten 
Menge  Jodmetbyl  und  Zink  auf  100<^  erhitzt  wurde,  hatte  sich  nur 
Zinkmethyl  gebildet. 

Bei  einem  Parallelversuche  mit  äquivalenten  Mengen  0(0113)3 J 
OH3J  und  Zn  trat  die  Reaction  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
unter  Wärmeentwicklung  ein.  Es  wurde  noch  auf  100<)  erwärmt  und 
in  den  nun  geöffneten  Röhren  war  ein  starker  Druck.  Beim  Destil- 
liren des  Röhreninhaltes  ging  nichts  unter  30  ^  über.  Es  hatten  sich 
Spuren  von  Zinkmethyl  gebildet,  das  Hauptproduct  war  eine  hoch- 
siedende Flüssigkeit,  specifisch  leichter  als  Wasser  (Polybutyiene?). 
Augenscheinlich  wird  also  zunächst  das  tertiäre  Jodür  angegriffen  und 
dann  das  Jodmethyl,  also  ganz  das  Gegentheil  von  dem,  was  bei  nor- 
malem Jodür  emtritt. 

Endlich  wurde  ein  äquivalentes  Gemenge  von  normalem  Jodbutyl 
und  OH3J,  in  ätherische^  Lösung,  mit  Natrium  behandelt,  zunächst 
2  Tage  lang  in  der  Kälte  und  dann  5  Stunden  lang  bei  Siedehitze. 
Auch  hier  blieb  jdas  Jodbutyl  unangegriffen. 

Zeitschr.  f.  Cbeml«.    14.  Jahrg.  17 
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2.  Joämethylm  und  Zinkäthyl  hätten  Quintan  liefern  können, 
nach  der  Formel  CH2J2  +  ZnCCaHs)!  —  Znh  +  C5H12.  Beide  Kör- 
per wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nnter  Wärmeentwick- 
lung ein,  doch  entsteht  hierbei  kein  ZnJ2  und  entweichen  keine  Oase. 
Lässt  man  das  Gemenge  hierauf  einen  Tag  lang  stehen,  so  scheidet 
sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Letzterer  vermehrt  sich 
noch,  wenn  man  das  Gemenge  in  Röhren  auf  120 — 125^  erhitzt.  -In 
den  gut  abgekühlten  Röhren  war,  beim  Oeffnen,  ein  beträchtlicher 
Druck.  Die  entweichenden  Gase  erwiesen  sich  sds  ein  Gemenge  von 
Diäthyl  und  Aethylen.     Man  hat  also: 

2Zn(C2H5)2  +  2CH2J2  =  2(C2H5)2  +  C2H4  +  2ZnJ2. 


Ueber  die  Darstellung  des  Methylenjodids. 

Von  Stud.  J.  Bljuducho. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  20/8.  April  1871.) 

Lieben    beobachtete    die  Bildung    von    Methylenjodid    bei    der 
Einwirkung  von  HJ  auf  Chloroform.     Es  wurden  mehrere  Versuchs- 
reihen angestellt,  um  das   günstigste  Verhältniss  zur  Gewinnung  von 
CH2  J2  kennen  zu  lernen.   Als  Ausgangspunct  dienten  die  Gleichungen : 
CHCI3  4-  4HJ  =  CH2 J2  +  3HC1  +  J2 
CHCI3  +  3KJ  +  HJ  «^  CH2J2  +  3KC1H-  J2. 
In  den  nachfolgenden  Versuchen  wurden  die  Gemenge  24  Stunden 
lang  auf  130<>  erhitzt. 

CflCl,  I     Bj'^T^KJ ! YetmtrdBS |  Erhaltei.  CH,J> 


5  Gr. 
5  Gr. 
5  Gr. 


40  Gr. 
20  Gr. 
10  Gr. 


10 
üeberschnss 


CHCI3  +  4HJ 

CHCb  4-  HJ  +  3KJ 

GHGI3  +  HJ  +  (Jeberscbass  an  EJ 


9  Gr. 

3,5  Gr. 

7  Gr. 


Die  theoretisch  zu  erhaltende  Menge  CH2J2  ist  11,21  Grm.  Es 
erweist  sich  also  das  Verhältniss  CHCI3  +  4HJ  als  das  günstigste. 

In  der  Hoffnung  ein  Diphenylformen  zu  erhalten,  wurde  ein 
Gemenge  von  Brombenzol  und  Jodmethylen,  nach  Fittig,  mit  Natrium 
behandelt.  Bei  der  Reaction  entwich  C2H4,  wahrscheinlich  vom  Jod- 
methylen herrührend ;  bestimmte  Producte  konnten  sonst  bis  jetzt  noch 
nicht  erhalten  werden. 
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Vermischte  Beobachtungen. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinow.*) 
(Der  rus8.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  25/13.  Mai  1871.) 

1.  Diphenyl- Körper,  Ausser  den  complexen  Methylkörpern 
(Fettsubstanzen)  und  den  Methyl- Benzolkörpern  (aromatische),  existi- 
ren  offenbar  complexe  Phenylkörper  ^  durch  Substitution  des  H  im 
CeHe  durch  CeHs  entstanden,  welche  einstweilen  wenig  untersucht 
sind.  Hierhergehören  das/^ipÄ^y/ (Fittig)  nnäi  dsLS  Diphenyibenzoi 
(Riese).  Wahrscheinlich  werden  diese  Körper  von  den  Fett-  und. 
aromatischen  Körpern  ganz  verschieden  sein.  Es  lag  zunädist  die 
Absicht  vor  aus  dem  Diphenyl  den  correspondirenden  Alkohol,  dann 
das  Glykol  u.  s.  w.  zu  erhalten. 

Darstellung  des  Biphenyls.  Es  wurde  zunächst  Brombenzol 
bereitet,  indem  in  eine  Retorte  zu  780  Gr.  Benzol  und  25  Gr.  Jod 
1256  Gr.  Brom  auf  einmal  zugegeben  werden.  Die  Reaction  ver- 
läuft sehr  ruhig  und  nur  gegen  das  Ende  derselben  erwärmt  man 
kurze  Zeit  im  Wasserbade.  Hierauf  wird  mit  NaHO  gewaschen, 
tiber  CaCh  entwässert  und  destillirt.  Was  unter  159^  tibergeht 
wird  ohne  weiteres  mit  KHO  gewaschen,  entwässert  und  einige  Zeit 
mit  trocknes  CO2  behandelt,  um  die  letzten  Spuren  H2O  und  HBr 
zu  entfernen.  Dann  giesst  man  die  Flüssigkeit  (ein  Gemenge  von 
CeHsBr  und  GeHs)  in  eine  Retorte,  fügt  170  Gr.  feingeschnittenes 
Natrium  hinzu  und  bewirkt  den  Eintritt  der  Reaction  durch  gelindes 
Erwärmen,  falls  dieselbe  nicht  von  selbst  eintritt.  Ist  die  Reaction 
einmal  im  Gange,  so  muss  sorgfältig  gekühlt  werden;  zuletzt  destil- 
lirt man  alles  Flüchtige  ab.  In  der  Retorte  bleibt  neben  NaBr  ein 
fester,  schwarzer  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich,  aber  zum  Theil 
in  Benzol  löslich  ist.  Er  ist  in  Alkohol  unlöslich,  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  veeflüchtigt  sich  bei  stärkerer  Hitze.  Es  ist  wahrschein- 
lich ein  polyphenylirtes  Benzol. 

Das  zunächst  üebergegangene  spaltet  sich  beim  Rectificiren  in 
Benzol,  Diphenyl  und  eine  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit,  die 
bei  der  Temperatur  einer  Berzelius'schen  Lampe  nicht  überdestil- 
lirte,  sieh  aber  durch  das  Erhitzen  nicht  zersetzte.  Die  780  Gr. 
Benzol  lieferten  so  120  Gr.  aus  Weingeist  umkrystallisirtes  Diphenyl. 
Behandelt  man  600  Gr.  reines  Brombenzol  in  Parthien  zu  100  Gr. 
mit  Na,  so  resultirten  ebenfalls  120  Gr.  (C6H5)2. 

Diphenylsulfosäure  Ci^HofSOsH).  Fit t ig  beobachtete  beim 
Behandeln  des  Diphenyls  mit  Brom,  HNO3,  H2SO4  stets  die  Bildung 
von  Derivaten ,    in  denen  je  ein  Wasserstoffatom  jeder  Phenylgruppe 


1)  Unerwartete  Ereignisse  der  betrübendsten  Art  haben  den  weiteren 
Arbeiten  der  Verf.  ein  Ziel  gesetzt;  daher  die  fragmentarische  Form  der 
folgenden  Mittheilangen.  B. 

17* 
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substituirt  war,  wie  z.  B.  Ci2H8Br2,  CnHgCNOah,  CnHslSOsH)^. 
Je  nach  dem  Meugenverhältniss  an  CnHio  oder  H2SO4  kann  aber 
auch  eine  Monosulfosöure  entstehen.  50  Gr.  O12H10  wurden  mit 
70  Gr.  H2SO4  so  lange  auf  dem  Sandbade  erwärmt,  bis  H2O  und 
Diphenyl  zu  entweichen  anfingen.  Dann  wurde  mit  H2O  verdünnt, 
vom  un verbundenen  (C6H5)2  abfiltrirt,  und  mit  Pottasche  unvoll- 
ständig gesättigt.  Beim  Erkalten  krystallisirte  das  schwerlösliche 
Kalisalz  der  Monosulfosäure.  Beim  weiteren  Eindampfen  krystal- 
lisirten  Gemenge  der  Kalisalze  von  Mono-  und  Disulfosäure  und 
zuletzt  das  reine  Kalisalz  von  Fittig's  Disulfosäure.  In  dem  er- 
haltenen Gemenge  beider  Sulfosäuren  war  die  Monosulfosuäre  vor- 
herrschend. 

Das  Kalisalz  C12H9SO3K  +  H2O  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  leichter  in  siedendem.  Beim  Erkalten  gesteht  die  Lösung  zu 
einem  Brei,  gebildet  aus  zu  Kugeln  vereinigten,  äussert  feinen  Haaren. 
Beim  Stehen  verwandelt  sich  der  Brei  in  ein  zu  Boden  sinkendes 
Pulver,  das  aus  amorphen  Ktigelchen  besteht.  Das  mit  Alkohol  ge- 
waschene und  über  H2SO4  getrocknete  Salz  hält  IH2O. 

Das  Böryumsalz  (Ci2H9S03)2Ba  wird  aus  dem  Kaliumsalz  durch 
Fällen  mit  BaCb  erhalten.  Löst  sich  in  siedendem  H2O  und  krystal- 
lisirt  daraus  in  kleinen  Blättchen. 

Das  Calciumsalz  (Ci2H9S03)2Ca  auch  dcn*ch  Fällung  erhalten, 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen,  dünnen,  glänzenden 
Blättchen. 

Beim  Erhitzen  spalten  sich  die  Salze  der  Monosulfosäure  in  solche 
der  Disulfosäure  und  DiphenyL  Wurde  z.  B.  das  Kalisalz  so  lange 
auf  der  Berzelius 'sehen  Lampe  erhitzt,  bis  es  tief  gebräunt  war, 
so  entwich  erst  H2O,  dann  Diphenyl.  Der  Retortenrückstand  in  Wasser 
gelöst,  gab  Krystalle  von  Ci2H8(803K)2. 

Fittig's  Diphenyldisulfosäure  Ci2H8(S03H)2  entsteht  bei  An- 
wendung eines  Ueberschusses  an  H2SO4.  Das  Kaliumsalz  G12H8 
(S03K)2  +  272H2O  krystallisirt  in  grossen  blättrigen  Krystallen.  Die 
Lösung  desselben  wird  durch  BaCh  gefällt.  GaCh  giebt  erst  beim 
Erhitzen  eine  Fällung  des  Ga-salzes. 

Ein  inniges  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  des  getrockneten 
Kaliumsalzes  der  Disulfosäure  und  Cyankalinm,  lieferte  beim  Erhitzen 
einen  festen  weissen  Körper,  der  sich  nicht  in  Wasser  löste,  wohl 
aber  in  siedendem  Weingeist,  woraus  er  in  dünnen  Nadeln  krystal- 
lisirt. Es  ist  wohl  Ci2H8(GN)2.  Wurde  der  Körper  in  alkoholischer 
Kalilösung  gekocht,  so  entwich  NH3  und  es  bildete  sich  ein  lösliches 
Kalisalz  (CnH8.[C02Kl2?). 

Diphenyldisulfosaures  Kalium  wurde  mit  der  dreifachen  Menge 
Aetzkali  geschmolzen.  Die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  gab  mit  HCl 
einen  voluminösen,  aus  feinsten  Blättchen  bestehenden,  Niederschlag. 
Derselbe  schmilzt  nicht,  ist  unlöslich  in  Weingeist,  aber  löslieh  in 
KHO  und  NHs.  Er  enthält  K  und  SOa  und  ist  wohl  C6fi4(KS03). 
CeH4(H0)  gebildet  nach  der  Gleichung: 
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C6H4(803K).(iH4(S03K)  +  KHO  =  C6H4(S03K>.C6H4(HO)  +K2SO3. 

Das  Kali  hätte  also  nur  eine  Sulfogruppe  eliminirt.     Unterwirft 
man  den  Niederschlag  der  Destillation  für  sich,  so  destillirt  das  kry- 
stallisirende  Phenol  Ci2H8(HO)2  tlljer,  wohl  nach  der  Gleichnng: 
2C6H4(80sK).C6H4(HO)  =-  CnH8(H0)2  +  Ci2H8(S03K)2. 

Das  Phenol  Ci2H8(HO)2  löst  sich  in  kochendem  Weingeist  und 
krystallisirt  daraus.  Beim  Behandehi  mit  Chlorbenzol  entsteht  der  in 
Kali  unlösliche  ^e/Ä^r  Ci2H8(C7H50)2,  der  aus  siedendem  Xylol  kry- 
stallisirt erhalten  werden  kann. 

2.  Gebromte  aThymolsulfosäure.  Zii  einer  kalten  Lösung  von 
26  Gr.  des  Kaliumsalzes  von  aThymolsulfosäure,  wurden  allmälig  16 
Gr.  Brom  gefügt,  welches  sich  löste.-  Die  trübe  Flüssigkeit  schied 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wenig  gelbes  Oel  (gebromtes 
Thymol  ?)  ans.  Sie  wurde  mit  Pottasche  gesättigt  und  lieferte  nun  beim 
Concentriren  lange  Nadeln  des  Salzes  CioHi2Br(S03K)0  +  IV2H2O. 
Das  Salz  ist  in  heissem  H2O  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem,  und 
krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln.  —  Das  Baryumsalz  CioHnBr 
(S03Ba)0  wurde  durch  Fällen  aus  concentrirten  Lösungen  erhalten. 
Man  erhält  es  auch  direkt  durch  Bromiren  (16  Gr.  Brom)  des  Baryum- 
salzes  von  aThymolsulfosäure  (30  Gr.)  in  wässriger  Lösung.  Der 
gefällt«  Niederschlag  wird  in  diesem  Fall  zunächst  mit  Aether  behan- 
delt, um  eine  kleine  Menge  Bromthymol  auszuziehen,  und  dann  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt ,  wobei  wenig  BaS04  ungelöst 
bleibt.  Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  siedendem,  und  krystallisirt  daraus  in  dünnen  seideglänzenden 
Nadeln. 

3.  Binitroihymol  aus  aThymolsulfosäure.  Zur  wässrigen  Lösung 
von  ttGiDHi3(S03K)0  wurde  wenig  Salpetersäure  gefügt  und  dann 
im  Wasserbade  erwärmt.  Es  trat  eine  Reaction  ein,  wobei  sich  ein 
schweres  rothes  Oel  abschied,  das  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 
Auf  Zusatz  von  Ammoniak  erstarrt«  das  Oel  zu  einem  Ammoniaksalz, 
das  aus  H2O  und  wenig  NH3  umkrystallisirt  wurde.  Das  Ammo- 
niaksalz  krystallisirt  in  orangefarbenen  Nadeln  und  ist  leicht  löslich 
in  siedendem  ammoniakhaltigem  Wasser.  Das  NH3-*salz  giebt  mit 
concentrirter  BaCh-Lösung  einen  gelben  Niederschlag,  der  aus  sieden- 
dem Wasser  in  dünnen,  glänzenden,  rothen  Nadeln  krystallisirt  und 
nach   der  Formel  CioHti(N02)2BaO  -f-  IV2H2O  zus^mengesetzt  ist. 

Erwärmt  man  eine  wässrige  Lösung  des  Baryumsalzes  von  aThy- 
molsulfosäure (1  Mol.)  mit  HNO3  (2  Mol.)   auf  dem  Wasserbade,   so 
scheidet  sich,  neben  BaS04,  Diniirothymol  aus,  das  durch  NH3  vom 
BaS04  getrennt  werden  kann.     Man  hat 
(CioHi30.803)2Ba  +  4HN03  -=  2CioHi2(N02)20  +  BaS04  +H2SO4. 

4.  Oxydation  des  Thymols,  Nach  L  allem  and  soll  ein  Chinon 
von  der  wenig  wahrscheinlichen  Formel  C12H16O2  entstehen.  Es 
wurde,  um  das  zu  prüfen,  eine  Lösung  von  aThymolsulfosäure  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  auch  La  He- 
rn an  d's  Thymoil  erhalten  wurde.     Dasselbe  wurde  in  Thymoilol  um- 
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gewandelt.  Gleichzeitig  wird  aber  Aceton  gebildet,  was  leicht  ver- 
ständlich ist,  da  früher  nachgewiesen  wurde,  dass  Thymol-  (oder 
Isopropyl)  Orthokressol  ist.  Das  erhaltene  Chlnon  dürfte  demnach 
zur  Kressolreihe  gehören. 

5.  Gehromte  Para-Kressolsulfosäure.  Die  wässrige  Lösung  des 
Baryumsalzes  von  /ö^Kressolsulfosäure  wurde  mit  (2  Mol.)  Brom  ver- 
setzt. Das  Brom  verschwand  und  neben  wenig  BaS04  entstand 
eine  Säure  (Brom-Parakreesolsulfosäure?),  deren  Baryumsalz  wenig 
löslich  war. 

6.  Ueber  Chrysanissäure.  Behandelt  man  Nitranissäure  mit 
einem  Gemenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  so  entstehen  neben 
dem  indifiTerenten  Di-  und  Trinitroanisol,  vier  Säuren :  Chrysanissäure^ 
Dinitrophtalsäure^  Pikrinsäure  und  eine  vierte  Säure  x, 

207  Gr.  Nitranissäure  wurden  im  Kolben  mit  1000  Gr.  HNO3 
(400  B.)  Übergossen,  und  dazu  1000  Gr.  H2SO4  gefügt.  Das  Ge- 
menge erhitzte  sich  stark,  die  Nitranissäure  löste  sich  und  beim 
darauf  folgenden  einstündigen  Kochen  auf  dem  Sandbade,  entwichen 
viel  rothe  Dämpfe,  indem  zugleich  eine  Oelschied  sich  abschied.  Beim 
Erkalten  erstarrte  Alles,  und  wurde  nun  mit  kaltem  Wasser  gut 
gewaschen.  Die  Waschwasser  wurden  mit  dem  ersten  Filtrat  vereinigt. 
Der  ÄwcAr^tow(/ besteht  aus  Chrysanissäure  (1)  und  Nitrophtahäure  (2), 
neben  Dinitro-  und  Trinitroanisol^  während  die  wässrige  Lösung 
Pikrinsäure  (3)  und  die  Säure  x  (4)  neben  wenig  der  Säuren  1 
und  2  enthält. 

Aus  dem  Rückstand  wurden  zunächst  die  Säuren  1  und  2  durch 
Soda  ausgezogen  und  dieselben  dann  durch  NH3  getrennt.  In  den 
Mutterlaugen  des  schwer  löslichen  chrysanissauren  Ammoniaks  ist 
das  Ammoniaksalz  der  Dinitrophtalsäure  enthalten.  Man  WM  die 
Laugen  mit  BaCh,  entzieht  dem  Niederschlag  durch  Auskochen  mit 
Wasser  den  chrysanissauren  Baryt,  zerlegt  das  unlösiiche  Bariumsalz 
mit  Salpetersäure,  und  bindet  endlich  die  aus  Wasser  umkrystallisirte 
Säure  2  an  NH3. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säuren  3  und  4  wird  mit  NH3  gesättigt 
und  eingedampft.  Das  erhaltene  btättrige  Ammoniaksalz  wurde  mit  HNO3 
zerlegt  und  die  freien  Säuren  an  Baryt  gebunden.  Die  Bariumsalze 
der  Säuren  3  und  4  mussten  durch  Auslesen  getrennt  werden.  Die 
grossen  Krystalle  des  pikrinsauren  Baryum  lassen  sich  leicht  aus 
dem  Brei  des  Baryumsalzes  der  Säure  x  aussuchen. 

1.  Chrysanissäure  C7H5N3O6  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich  und  krystallisirt  aus  siedendem  in  feinen  Nadeln.  Aus  der 
siedenden  Lösung  des  Ammoniaksalzes  fällt  HNO3  die  Säure  in  gold- 
glänzenden feinen  Blättchen.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  dünnen  Prismen  oder  in  glänzenden,  hell- 
kastanienbraunen Nadeln.  Das  Baryumsalz  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich,  und  krystallisirt  aus  siedendem  in  dünnen,  hell- 
orangefarbenen Nadeln.  Die  Analysen  desselben  von  verschiedenen 
Darstellungen  führten   übereinstimmend  zu  der  von  Beilstein  und 
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Kellner  gegebenen  Formel  für  die  Chrysanissäure.     POI5  wirkt  anf 
letztere  leicht  und  glatt  ein. 

2.  Biniirophialsäure  (oder  eine  isomere  Säure)  C8H4(N02)204 
ist  in  Wasser  ebenso  wenig  löslich  wie  Chrysanissäure.  Sie  krystal- 
lisirt  aus  siedendem  Wasser  in  farblosen,  rhombischen  Täfelchen. 
Ans  der  heissen  Lösung  des  KHs-salzes  wird  sie  in  Täfelchen  gefällt. 
Das  Ammoniaksalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus 
der  stark  eingeengten  Lösung  in  sternförmig  vereinigten  dünnen, 
gelben  Nadeln.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  siedendem  Wasser  fast 
unlöslich  und  kann  durch  FäUang  erhalten  werden.  Der  Baryum- 
gehalt  entsprach  der  Formel  C8H2(N02)2Ba04.  Weiter  wurden  keine 
Analysen  zur  Bestätigung  der  angenommenen  Formel  gemacht. 

3.  Die  Pikrinsäure  wurde  an  ihren  bekannten  Eigenschaften 
erkannt. 

4.  Die  vierte  Säure  (x)  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die 
Säuren  1  und  2.  Ihr  Ammoniaksalz  ist  so  leicht  löslich,  wie  pikrin- 
saures  Ammoniak  und  krystallisirt  in  Blättchen.  Das  Bariwnsalz  ist 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  zarten,  gelben,  mikroskopischen 
Härchen,  so  äass  selbst  ziemlich  verdünnte  Lösuungen  völlig  zum 
Brei  erstarren. 


Aus  dem  ohemischen  Laboratorium  der  Universität 

zu  Kasan. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  13/25.  Mai  1871.) 

1.  Ueber  die  Structur  des  Chlorjod^-Propylens,  Von  W. 
Sorokin.*)  —  Die  Behandlung  von  C3H6.CIJ  mit  frischgefMltem 
Silberoxyd  führte  zu.  keinen  Aufschlüssen  über  die  Stellung  des  Jods 
im  Ghloijodpropylen ;  es  werden  hierbei  mehrere  Körper  gebildet, 
die  alle  Chlor  und  Jod  enthalten,  und  durch  Destilliren  schwer  zu 
trennen  sind. 

Es  wurde  daher  umgekehrt  Propylenchlorhydrin  C3H7CIO  (aus 
CsHe  und  CIHO  bereitet)  mit  Jodphosphor  behandelt.  Die  Reaktion 
ist  selbst  beim  Abkühlen  heftig,  es  entweicht  HJ  und  man  erhält  ein 
Oel,  das,  nach  dem  Waschen  und  Entwässern,  rektificirt  sich  schon 
bei  40—50^  unter  Abgabe  von  viel  HCl  und  HJ  zersetzt.  Bei  80® 
bis  100<^  geht  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  über,  dann  tritt  Jod 
anf  und  es  binterbleibt  ein  dicker  Syrup,  wahrscheinlich  aus  phos- 
phorsauren  Aethem  der  Chlor-  und  Bromhydrine  bestehend  (Vergi. 
Henry,  Ann.  Chem.  Pharm,  156,  174).     Das  Hauptproduct  ist  Jod- 


1)  FortsetaEung  der  Untersuchung  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  6,  518. 
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pseudopropyl.  Wurde  das  Rohprodukt  unter  einem  Druck  von  50 
bis  60  Mm.  destillirt,  so  ging  etwa  die  Hälfte  bei  30 — 40«  über, 
doch  traten  fortwährend  HCl  und  HJ  auf,  es  wurde  ebenfalls  Jod- 
pseudopropyl  gebildet. 

Erwärmt  man  Chlorjodpropylen  mit  conc.  alkoholischer  Ralilösung 
im  Wasserbade  (s.  Simpson,  Ann.  Chem.  Pharm.  127,  372),  so 
tritt  bei  80 <)  eine  Reaction  ein,  wobei  EJ  ausgeschieden  wird,  und 
eine  Flüssigkeit  überdestillirt ,  aus  der  Wasser  ein  schweres,  jodhal- 
tiges Oel  fällt.  Das  Oel  nochmals  mit  alkoholischem  Kali  destillirt, 
liefert  nun  ein  bei  26 — 30®  siedendes  Oel,  das  leichter  als  Wasser 
ist  -"gechlortes  Propylen,  und  nicht,  wie  Simpson  meint,  Chlor- 
allyly  denn  letzteres  kocht  bei  44 — 45<>.  Nach  Friedel  siedet 
Chloropropylen  bei  30^,  nach  Oppenheim  bei23,5<*.  Das  in  obiger 
Reaction  erhaltene  Chloropropylen  lieferte,  mit  Fried el's  Angaben 
genau  übereinstimmend,  mit  Brom  das  bei  170^  siedende  Bromid 
CdHsCLBrz  und  mit  alkoholischem  Kali  Allylen.  Da  nun  Chloropropylen 
CH3— CCl— CH2  ist,  so  ist  folglich  Chlorjodpropylen  CH3— CHCl— 
CH2J,  denn  aus  der  sonst  für  Letzteres  möglichen  Formel:  CH3 — 
CHJ— CH2CI  lässt  sich  durch  Abspalten  von  HJ  kein  CH3— CCl— CH2 
ableiten. 

Nun  lässt  sich  die  Wirkung  von  HJ  auf  CaHeClJ  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  519)  leicht  erklären,  und  ebenso  die  Wirkungen  von  Jod- 
phosphor auf  Propylenchlorhydrin. 

CHs— CHCl— CH2J  +  2HJ  =  CH3— CHJ— CH3  +  HCl  +  Jj. 
3(CH3— CH{HO)— CHoClj+PJs  =  3[(CH3— CHO— CH2C1)3P1+  3HJ  u. 
CH3--CH(H0j— CH2C1+3HJ=CH3— CHJ— CH3+HCI+H2O+J2. 

Beim  Verbinden  von  CsHe  mit  CIJ  geht  also  das  stärkere  Chlor 
an  das  mit  der  geringsten  Menge  H  verbundene  Kohlenstoffatom. 
Beim  Vereinigen  mit  CIHO  geht  das  noch  negativere  HO  ebenfalls 
an  das  H-ärmste  KohlenstofTaton.  Nach  Butlerow  (Ann.  Chem. 
Pharm.  144,  25)  vereinigen  sich  aber  die  Elemente  der  unterchlorigen 

Säure  in  ganz  anderer  Weise  mit  dem  Isohutylen  Ciqij.     •    £b  wäre 

daher  sehr  interessant  das  Isobutylen  mit  Chlorjod  zu  verbinden. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  es  in  keiner  Weise  gelang  Jod- 
aliyl  mit  HCl  zu  verbinden^  um  so  ebenfalls  zu  CsHeCU  zu  gelangen. 


um  die  Constitution  des  jodtvassersioffsimren  Allylens  C3H4.2HJ 
zu  erforschen,  wurde  Letzteres  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt  und 
hierbei  Aceton  erhalten.  Hieraus  folgt,  dass  beide  Jodatome  an  em 
C-Atom  gekettet  sind,  also  C3H4.2HJ  =*  CH3 — CJ2— CH3;  und  dass 
im  Allylen  das  mittlere  C-Atom  keinen  Wasserstoff  gebunden  hält. 
Demnach  ist  Allylen  entweder  CH2— C— CH2  oder  CH3  -  C— CH. 

2.  Zur  Structur  des  Aeihylens.  Von  W.  Kriwaxin.  — 
Obgleich  die  Formel  CH2 — CH2  die  meisten  Reactionen  des  Aethy- 
lens  erklärt,  sind  doch  einige  Reactionen  bekannt  (Bildung  von  Aldehyd 
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ans  Gljkol  und  Ohlorzink;  Bildung  von  Aldehyd  ans  Aethylenbroroid 
und  H2O,  Carl  US;  Bildung  von  Pseudo-Propylalkohol  aus  Aetbylen- 
jodhydrin  und  Zinkmethyl^  Butlerow  und  Oaokin),  welche  fOr  die 
von  Kolbe  aufgestellte  Formel  CHa — CH  sprechen.  Die  Oxydations* 
produote  des  salzsauren  Glykols  mussten  bierdber  entscheiden  lassen. 
Je  nach  der  Aethylenformel  erhält  man  für  Letzteres  die  Structur  GH3 
(OH)— CH2a  oder  CH3— CHCl(OH)  und  durch  Oxydation  muss  im 
ersteren  Falle  Ckloressigsäure^  im  letzteren  Chloraceiyh  odef  sonst 
ein  von  Chloressigsäure  scharf  verschiedenes  Derivat  gebildet  werden. 
Salzsaures  Glykol  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Butlerow 
(Ann.  Chem.  Pharm.  144,  10)  aus  C2H4  und  HQO  dargesteUt.  Die 
Abscheidung  und  Reindarstellung  des  gebildeten  Aethers  geschah  nach 
der  von  Markownikow  beim  Propylenchlorhydrin  eingeschlagenen 
Methode  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  423). 

Da  ein  vorläufiger  Versuch  ergab,  daäs  bei  Anwendung  einer, 
theoretischen  Menge  des  Oxydationsgemiaches ,  doch  nur  sehr  wenig 
Monochloracetaldehyd  gebildet  wird  (CH2Cl~CH2(HO)  +  0  —  CH2 
Cl — COH  4-  H2O),  indem  ein  Theil  des  Aethers  unoxydirt  bleibt,  so 
wurde  gleich  die  zur  Bildung  von  Chlot-essigsäure  nöthige  Menge  des 
Oxydationsgemisches  angewandt.  10  Gr.  bei  128<)  siedendes  salz- 
saures Glykol  wurden  in  das  stark  verdünnte  Gemisch  von  14  Gr. 
E2Cr207  und  28  Gr.  H2SO4  emgegossen.  Es  erfolgte  eine  lebhafte 
Reaction,  nach  deren  Beendigung  das  Product  mit  Aether  ausge- 
schüttelt wurde.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  blieb  eine  kleine 
Menge  Säure,  die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  nicht  krystallisirt. 
Ein  daraus  dargestelltes  Barytimsalz  krystallisirte  wie  chloressigsaurer 
Baryt  und  enthielt  1  Mol  Krystallwasser  (R.  Hof  mann,  Ann.  Chem. 
Pharm.  102,  10).  Zuweilen  wurden  aber  statt  der  prismatischen 
Krystalle  Warzen  des  wasserfreien  Salzes  erhalten,  wie  es  Kekul^ 
(Lehrb.  I,  577)  angiebt.  Beide  Arten  von  Krystallen  änderten  durch 
UmkrystiUllsiren  ihre  Form  nicht.  Die  Salze  waren  übrigens  nicht 
rein,  sie  enthielten  Chlorbaryum  und  ein  weiteres  organisches  Ba-salz 
(glyoxylsauren  Baryt?).  Beim  partiellen  Fällen  des  Ba-salzes  mit 
AgNOs  fiel  zunäch^  AgCl  nieder,  während  die  letzten  Fällungen  sich 
durch  ausgeschiedenes  Ag  rasch  schwärzten.  Die  Bildung  der  Gly- 
oxylsäure  aus  salzsaurem  Glykol  könnte  erfolgen  durch  Austausch 
von  Ha  gegen  0:  CH2CI— CH2(H0)  +  0  =  CHO— CO2H  +  HCl 
+  H2O. 

Die  mittleren  Portionen  des  Silbersalzes  wurden  durch  Lösen  in 
warmem  Wasser  gereinigt  und  die  Lösung  im  Dunkeln,  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  verdunstet.  Es  schieden  sich  die  von  R.  Hof- 
mann  beschriebenen  flachen,  prismatischen  Krystalle  aus,  deren  Ana* 
lyse  zur  Formel  C2H2ClAg02  führte. 

Durch  Oxydation  von  salzsaurem  Glykol  erhält  man  also  Chlor- 
essigsaure. 

3.  Ueber  das  sogenannte  Dichloraceton.  Von  Demselben.  — 
In  Aceton    wurde   genau   in    der    von  Fittig  (Ann.  Chem.   Pharm. 
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110,  40)  angegebenen  Weise  Chlor  eingeleitet  und  das  Product,  nach 
dem  Waschen  und  Entwässern,  destillirt.  Das  Sieden  trat  bei  80 ^ 
ein;  die  Antheile  von  80 — 110<^  und  110 — 190®  wurden  getrennt 
aufgefangen.  Bei  190<)  trat  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  HCl 
ein.  Nach  dreimaligem  Fraktioniren  der  Portion  110—190®  ging  das 
Meiste  zwischen  120 — 130®  und  130 — 140®  über.  Ein  constant  bei 
120®  siedendes  Product,  wie  Fittig  angiebt,  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Bei  jeder  neuen  Destilltion  trat  das  Sieden  der  einzelnen 
Portionen  um  einige  Grade  niederer  ein,  während  in  der  Retorte  wenig 
eines  höher  siedenden  Productes  zurück  blieb.  Die  farblosen  Destil- 
late bräunten  sich  nach  einigen  Tagen,  selbst  wenn  sie  in  verschlos- 
senen Gefassen,  bei  Lichts bschluss ,  aufbewahrt  wurden.  Fittig 
schreibt  das  Bräunen  dem  zum  Trocknen  angewendeten  CaCl2  zu. 
Allein  ein  solches  trat  auch  in  den  Geissen  ein,  in  welche  kein  CaCiz 
gelegt  war.  Vielleicht  erklärt  sich  das  Braunwerden  durch  die  Wir- 
kung der  Dämpfe  auf  die  Kork-  oder  Gummistöpsel.  Beide  Arten 
werden  nämlich  dadurch  stark  angegrififen. 

Der  Chlorgehalt  der  einzelnen  Portionen  betrug: 

120—5®       125—30®         130—5® 
Cl®/o  37,2  34,3  29,86 

I  n 

während  die  Verbrennungen  ergaben:   C«»  48,75     48,07 

H  —  7,02       7,76. 

Dichloraceton  enthält  aber  55,9  Proc.  Cl. 

Demnach  zeigt  keines  der  Destillate  die  Zusammensetzung  des 
Dichloracetons.  Zur  Erklärung  dieses  auffallenden  Umstandes,  wurde 
der  Versuch  wiederholt  mit  Aceton,  welches  aus  der  Bisulfit- Verbin- 
dung abgeschieden  war.  Nach  dem  Einleiten  des  Chlors  wurde  das 
Product  nicht  gewaschen,  sondern  nach  Bors  che  und  Fittig  am 
aufrechtstehenden  Kühler  gekocht.  Das  Resultat  stimmte  völlig  mit 
dem  ersten  überein. 

118—119®      119—121® 
Proc.  Cl.  37,1  36,3. 

im  wiederholt  zwischen  119 — 124®  überdestillirten  Antheil  waren 

I  n 

enthalten:     C  «=»  35,7     35,6 
H=  2,9       4,9 

Beim  Behandeln  von  Aceton  mit  Chlor  entsteht  demnach  ein 
compiexes  Gemenge,  das  kein  Dichloraceton  enthält.  Das  gegen  120® 
siedende  Product  ist  unreines  Monochloraceton  (Cl  =  38,38  Proc), 
worauf  auch  die  Verbindbarkeit  dieses  Antheils  mit  Natriumbisulfit 
hindeutet.  Die  höher  siedenden  Antheile  werden  stets  kohlenstoff- 
reicher und  chlorärtnery  vielleicht  durch  Bildung  von  Condensations- 
producten  des  Acetons  und  Monochloracetons  hervorgerufen.  Die  Con- 
densatjon  könnte,  den  Beobachtungen  Baeyer's  (Ann.  Chem.  Pharm. 
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140,  297)  entsprecbend ,  durch  die  einige  Zeit  dauernde  Berührung 
des  Acetons  und  Monochloracetons  mit  Salzsäure  bewirkt  werden. 
Beim  Deatiiliren  des  nicht  gewaschenen  Products  tritt  auch  eine  an- 
sehnliche Menge  Wasser  auf,  obgleich  völlig  trockne  Präparate  in 
Anwendung  kamen.  Phoron  und  Mesityloxyd  konnten  in  dem  Pro- 
ducte  nicht  sicher  nachgewiesen  werden.  Wurden  die  höher  sieden- 
den Antheile,  nach  Baeyer,  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  und 
dann  mit  Wasser  gefällt,  so  wurde  wesentlich  bei  150 — 160^  sieden- 
des, chlorhaltiges  Oel  gewonnen,  dessen  Geruch  an  den  der  niederen 
Condensationsproducte  des  Acetons  erinnerte. 

Obige  Versuche  lassen  es  nun  begreiflich  erscheinen,  warum  das 
sogen  ante  Dichloraceton,  beim  Behandeln  mit  Kaliumbisulfit,  Aceion- 
siilfosmre  liefert,  aber  keine  chlorhaltige  Säure  und  keine  Disulfosäure 
(Bender,  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  163). 

4.  Ueher  die  Zersetzung  des  Aethylenhromids  durch  Wasser, 
Von  Demselben.  —  Nach  Carius  (Ann.  Chem.  Pharm.  130,  172) 
liefern  C2H4Br5  und  H2O  bei  150—1600  Aldehyd  und  HBr.  Der  Ver- 
such wurde  in  der  von  Carius  angegebenen  W^eise  wiederholt  und  hier- 
bei, neben  Harzen,  eine  braune  Flüssigkeit'  erhalten.  Letztere  wurde  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  in  den  mit  CaCh  entwässerten  Aetherauszug 
NH3  eingeleitet,  wobei  sich  NHiBr^  aber  kein  Aldehyd  Ammoniak  aus- 
schied. Bei  einer  anderen  Darstellung  wurde  nun  der  ätherische  Auszug 
zunächst  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Kalilösung  geschüttelt,  dann 
entwässert  und  mit  trocknem  NH3  behandelt.  Es  bildete  sich  beim 
Stehen  in  der  Kälte  ein  sehr  geringer  Niederschlag  einer  hälbkrystal- 
linischen  Masse. 

Endlich  wurde  das  Product  der  Einwirkung  von  H2O  auf  C2H4Br2 
zunächst  annähernd  mit  NasCOs  neutralisirt  und  dann  ^^  der  Flüs- 
sigkeit abdestillirt.  Aus  dem  ätherischen  Auszug  dieses  Destillats 
konnte  durch  NH3  nur  sehr  wenig  eines  braunen,  halbkrystallinischen 
Niederschlages  ausgeschieden  werden.  Derselbe  zeigte  keine  der 
Aldehydreactionen.  Mit  Kali  erwärmt  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach 
organischen  Basen. 

Der  von  Carius  für  Aldehyd-Ammoniak  gehaltene  Körper  ist  also 
nichts  als  Bromammonvum.  Doch  soll  damit  die  Unmöglichkeit  einer 
Umwandluung  von  C2H4Br2  in  Aldehyd  nicht  gesagt  sein.  Es  kann 
sich  wirklich  zunächst  Aldehyd  gebildet  haben,  der  aber  durch  den 
entstehenden  Bromwasserstoff,  sofort  in  Condensationsproducte  umge- 
wandelt wurde.  Um  Letztere  nachzuweisen,  wurde  bei  einem  neuen 
Versuch  die  Flüssigkeit  wiederholt  destiilirt,  wobei  stets  die  ersten 
Destillate  aufgefangen  und  weiter  destiilirt  wurden.  Aus  der  erhal- 
tenen wässrigen  Flüssigkeit  schied  Glaubersalz  eine  kleine  Menge  Oel 
aus,  das  bei  105^  zu  sieden  anfing,  wobei  das  Thermometer  rasch  auf 
120<)  stieg,  wo  die  Destillation  unterbrochen  wurde.  Zurück  blieb 
Aethylenbromid.  Das  Destillat  besass  einen  scharfen  Geruch,  redu- 
cirte  Silberoxyd  mit  Spiegelbildung,  indem  zugleich  ein  in  Warzen 
krystallisirendes   Silbersalz    in  Lösung   ging.     Die   Menge   desselben 
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reichte  znr  Analyse  nicht  ans.  Jedenfalls  deuten  diese  Versuche  an, 
dass  bei  der  besprodienen  Reaction  doch  wohl  zunächst  Ald^yd  ge- 
bfld^  wird. 

6.  Ueber  den  KoMermasserstoff  QiH\a  und  dessen  Derivate,  Von 
W.  Markownikow.  —  In  einer  früheren  Abhandlung  (d.  Zdtschr. N.  P. 
6,518)  wurde  erwähnt,  dass  Oxylso-Caprylsäure  (CsHThCcOHjCOjH 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  einen  Kohlenwasserstoff  liefert.  Um  denselben 
genauer  zu  untersuchen,  wurde  soviel  der  reinen  Säure  mit  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  in  Röhren  eingeschmolzen,  dass  in  der 
Siedehitze  nur  Ys  der  Säure  sich  im  Wasser  lösen  konnte.  Nach  128tfln- 
digem  Erhitzen  auf  180<),  wurden  die  iti  einem  Kält^emisch  befind- 
lichen Röhren  geöffnet  und  nach  dem  Entfernen  der  Oase  abermals 
erhitzt.  Nach  30stfindigem  Erhitzen  ist  in  den  Röhren  keine  orga- 
nische Säure  mehr  enthalten.  Dafttr  hat  sich  eine  leichte  Fldssig- 
keltsschicht  abgeschieden,  die  nach  wiederholtem  Destilliren  über 
Natrium  zwischen  81 — 83®  übergeht.  Das  Rohproduct  hat  dnen 
schwachen  Kamphergeruch  vom  anhsiftenden  Heptylalkohoi ,  auf  den 
das  Natrium,  bei  der  grosse  Verdünnung  seiner  Lösung,  nur 
gegen  das  Ende  der  Destillation  einwirkt.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  scheidet  dann  auf  Wasserzusatz  eine  stark  campbrig  riechende 
Oelschicht  ab. 

Der  reine  Kohlenwassserstoff  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  von  demselben  Geruch,  wie  die  übrigen  leichtflüchtigen 
Kohlenwasserstoffe.  Spec.  Gew.  «=  0,6985  (bei  U%  Dampfdichte 
"  3,272  (berechnet  —  3,387).  Der  Körper  ist  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  nimmt  aber  selbst  leichter  Wasser  auf.  Formel:  GtHm 
es  ist  also  eine  der  theoretisch  möglichen  Modificationen  des  Pseudo- 
heptylens. 

Der  vom  Kohlenwasserstoff  abgegossene  wässrige  Röhreninhalt 
enthält  nur  etwas  Pseudoheptylalkohol  und  Kohlenwasserstoff  G7H14 
gelöst.  Die  Zersetzung  der  Oxyiso-Caprylsäure  erfolgt  also  nadi  der 
Gleichung:    CgHieOs  —  C7H14  +  CO2  +  H2O. 

Es  bleibt  unentschieden,  ob  der  gleichzeitig  entstehende  Heptyl- 
alkohoi das  erste  Spaitungsproduct  der  Säure  ist,  oder  erst  nach- 
träglich aus  dem  Heptylen  mit  Wasser  ^  durch  die  Gegenwart  der 
Schwefelsäure  gebildet  wird. 

Eine  Reaction,  wie  die  obige,  ist  bis  jetzt  nur  bei  aromatischen 
Säuren  beobachtet  worden,  doch  dürfte  dieselbe  nicht  auf  die  Oxyiso- 
Caprylsäure  beschränkt  bleiben.  Wahrscheinlich  bildet  sich  nämlich 
bei  der  Zersetzung  der  Oocyiso-Capronsäure  (Diäthyloxalsäure)  in 
Aethylcrotonsäure  und  Wasser,  auch  zugleich  ein  Alkohol  oder  Kohlen- 
wasserstoff. 

Das  Pseudoheptylen  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  unter  Abgabe 
vonHBr.  Die  Verbindung  mit  Jod  Wasserstoff:  C7Hi4.HJeriiält  man  leicht 
durch  Einleiten  von  HJ  in  den  Kohlenwasserstoff.  Das  gewaschene 
u.  s.  w.  Product  ist  eine  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Destilliren 
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zersetzt     Auch  mit  HBr  verbindet  sieb  das  C7ni4>  doch  wurde  hier- 
bei ein  nicht  völlig  reines  Präparat  erhalten. 

PseudoheptyialfcohoL  Pseudoheptylenbromid  (C7Hi4.HBr)  wird 
schon  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  zersetzt. 
Man  erhält  aber  nur  wenig  Alkohol:  das  Hauptpröduct  ist  C7H14. 
Noch  ungünstiger  fielen  die  Versuche  aus,  den  Alkohol  aus  dem 
C7Hi4  mit  Schwefelsäure  zubereiten:  Schwefelsäure  von  der  verschie- 
densten Concentration  wirkt  nur  polymerisirend  auf  den  Kohlenwasser- 
stoff ein.  Was  aus  der  Säurelösung  durch  Wasser  abgeschieden 
wurde,  hatte  keinen  constanten  Sledepunct  (^/s  der  Flüssigkeit  gingen 
zwischen  160—360°  über). 

Man  zersetzt  am  besten  Pseudoheptyljodid  (O1H14.HJ)  mit  feuch- 
tem Süberoxyd,  destillirt  den  gebildeten  Alkohol  ab,  und  fractionirt 
die  sich  abscheidende  leichte  Oelschicht,  die  grösstentheils  bei  130^ 
übergebt,  nach  dem  Entwässern  über  Pottasche.  Der  durch  Destil- 
liren über  Natrium  gereinigte  Akobol  kocht  bei  123—132°,  er  ent- 
spricht der  Formel  C7H16O;  ist  specifisch  leichter  als  Wasser  und 
in  Letzterem  nur  scbwer  löslich.  .  PseudoheptylcUkohol  riecht  cam- 
pherartig,  wie  alle  tertiären  Alkohole,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20  ^ 
und  spaltet  sich  bei  vielen  Reactionen  in  G7H14  und  H2O.  Beim 
Oxydiren  entsteht  kein  Aceton,  aber  Säuren  von  niederem  C-gehalt, 
die  aber  vom  Heptyleu  deriviren,  denn  zunächst  spaltet  sich  der  Alko- 
hol, durch  das  Oxydationsgemisch,  in  eben  diesen  Kohlenwasserstoff 
und  Wasser.  Die  Oxydation  verläuft  übrigens  sehr  schwer.  Nach 
zweitägigem  Erhitzen  von  1,5  Gr.  Alkohol  mit  einer  Lösung  von 
3,5  6r.  K2Cr207  und  der  nöthigen  Menge  H2SO4,  in  zugeschmolzenen 
Röhren  im  Wasserbade,  war  ein  grosser  Theil  des  Alkohols  unoxy- 
dirt  geblieben.  Da  durch  eine  weiter  getriebene  Oxydation  die  zu- 
nächst entstehenden  Säuren  möglicherweise  weiter  oxydirt  werden 
konnten,  wurden  die  Säuren  abdestillirt,  an  Baryt  gebunden  und  das 
.Barytsalz  mit  AgN03  gefüllt.  Die  wässrige  Lösung  des  Ag-salzes 
zersetzte  sich  zum  Tbeil,  beim  Eindampfen,  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Ag.  Das  abgeschiedene  amorphe  Salz  hielt  60,5  Proc. 
Ag  und  war  augenscheinlich  ein  Gemenge.  Das  daraus  dargestellte 
Kalksalz  bildete  verwitternde,  prismatische  Krystalle,  aus  deren  con- 
centrirter  Lösung  HCl  ölige  Tropfen  vom  Geruch  der  höheren  Fett- 
säuren abschied. 

Bei  der  Analogie  der  Oxyiso-Caprylsäure  mit  Diäthyloxalsäure, 
welche  bei  gleicher  Behandlung  in  Wasser  und  Aethylcrotonsäure  zer- 
fällt, sollte  man  annehmen,  dass  auch  Erstere  zunächst  H2O  verliert.. 
Da  aber  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Oxyiso*Caprylsäure  auch 
Heptylalkohol  auftritt,  so  wird  andererseits  auch  die  Abspaltung  von 
zunächst  CO2  wahrscheinlich.  Uebrigens  führen  beide  Voraussetzungen 
zur  gleichen  Formel  für  das  Heptylen: 
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Bei  dieser  Ableitung  wurde  das  Gesetz  zu  Grunde  gelegt,  dass 
am  Austritt  von  Wasser  stets  zwei  benachbarte  C-Atome  Theil  neh- 
men, woraus  die  doppelte  Bindung  dieser  C-Atome  folgt.  Nimmt  man 
aber  das  Gegentheil  an,    so   resultirt  fdr  das  Heptylen  die  Formel: 

(CH3)2 

CH 

C        ,   aber  dann  muss  der  daraus  entstehende  Alkohol  ein  secun- 

CH 

(CH3)2 

därer  sein,  was  bestimmt  nicht  der  Fall  ist.  Nach  dem  bis  jetzt 
über  die  Additionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  Festgestellten,  folgt 
aus  Obigem  für  die  Zusammensetzung  des  Pseudoheptyljodlds  und 
den  Alkohol: 


(CHj)2 

(CHs)2 

CJ 

C(HO) 

CH2 

CHj 

CH 

CH 

(CH3)2 

(CH3)2 

Das  oben  beschriebene  Heptylen  kommt  dem  von  Würtz  aus 
Amylalkohol  und  ZnCh  erhaltenen  am  nächsten.  Letzteres  soll 
bei  80  —  85^  sieden.  Ist  die  obige  Formel  für  unser  Heptylen 
richtig,  so  wird  die  Identität  desselben  mit  dem  Würtz'schen  wahr- 
scheinlich. 

6.  Vorläufige  Mittheilung  über  die  Oxydationsproducte  des 
Dichlorht/drins,  Von  Demselben.  —  Es  ist  bekannt,  dass  man 
nur  schwer  ein  constant  siedendes  Dichlorhydrin  erhält  und  es 
ist  daher  die  Vermuthung  ausgesprochen  worden,  das  nach  Ber* 
thelot  bereitete  Dichlorhydrin  sei  ein  Gemenge.  Dies  scheint 
in  der  That  so  zu  sein.  Zu  den  nachfolgenden  Versuchen  wurde 
ein  aus  Epicblorhydrin  mit  Salzsäure  bereitetes  Dichlorhydrin  be- 
nutzt, dessen  constanter  Siedepunct  einige  Garantie  für  die  Reinheit 
des  Präparates  bot.  Durch  Behandeln  desselben  mit  K2Cr207  und 
H2SO4  wurde  ein  scharf  riechendes  Gel  gewonnen,  das  sich  leicht 
mit   Natriumbisulfit   verband.     Die   Analyse  der  erhaltenen  Krystall- 
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nadeln  führte  zur  Formel  CsBUChO.SOsHNa.  Es  ist  demnach  Dichlor- 
aceion  gebildet  worden,  woraus  sich  für  das  Dichlorhydrin*  die  Formel 
ergiebt  CH2CI— CH(OH)— CH2CI. 

Die  begonnene  Arbeit  rückt  langsam  weiter,  da  sie  grosse  Un- 
annehmlichkeiten nach  sich  zieht.  Kommt  etwas  Epichlorhydrin  oder 
Dichloraceton  an  den  Finger,  so  stellt  sich  nach  einigen  Stunden  ein 
heftiges  Zucken  ein,  das  sich  bald  über  alle  Finger  erstreckt.  Letz- 
tere sehwellen  dann  stark  auf  und  machen  für  einige  Tage  alles 
Arbeiten  unmöglich.  Diese  krankhaften  Erscheinungen  verschwinden 
völlig  erst  nach  einigen  Monaten. 


üeber  einige  Derivate  des  Orthotoluidins. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Bei  der  Darstellung  des  Orthotoluidins  aus  dem  Orthonitropara- 
tolnidin,  verwandelte  ich  nicht  die  Diazoverbindung  in  das  schwefel- 
saure Salz,  sondern  sättigte  Alkohol  mit  salpetriger  Säure  und  fügte 
das  Nitrotoluidin  in  kleinen  Portionen  zu  dieser  Lösung.  Die  Reac- 
tion  geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich  und  die  Ausbeute  ist  nicht 
geringer  als  bei  dem  früher  angewandten  Verfahren. 

Wenn  man  Bromdämpfe  mittelst  eines  Luftstromes  und  zwar 
4  Atome  in  die  salzsaure  Lösung  des  Orthotoluidins  hineinleitet,  so 
wurde  das  Brom  sofort  absorbirt  und  es  scheiden  sich  weisse  Flocken 
ab.  —  Diese  wurden  abfiltrirt  und  in  der  Lösung  ist  unverändertes 
Toluidin  enthalten.  —  Die  abfiltrirten  weissen  Flocken  wurden  mit 
Wasserdämpfen  abdestillirt  und  erwiesen  sich  als  reines  Tribrom- 
toluidin. 

Tribromorthotoluidin  07H4BrBr„2NH2o*)  löst  sich  schwer  in 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  langen  schönen  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  97<^  und  vereinigt  sich  nicht  mit  Säuren. 

Wenn  man  Tribrom  toluidin  in  mit  salpetriger  Säure  gesättigten 
Alkohol  hineinträgt,  so  erfolgt  eine  äusserst  heftige  Reaction,  indem  sich 
Aldehyd  und  Stickstoff  ausscheiden  und  Tribromtoluol  gebildet  wird. 

Trihromtoluol  07H5BrBr,n2  krystallisirt  ans  Benzin  in  langen 
seidenglänzenden  Nadeln  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind,  bei  70 ^ 
schmelzen  und  bei  290^  ohne  Zersetzung  sieden.  Bei  dem  Nitriren 
erhält  man  ein  Nitropröduct  das  Nitrotribromtoluol  OjRiNOaBrs,  das 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  aber  aus  Benzin  in  hübschen  Blättchen 
krystallisirt.     Es  schmilzt  bei  215^. 


')  Weiter  unten  wird  erklärt,  warum  hier  die  zwei  Bromatome  in  dem 
Metaorte  stehen. 
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E.  Wroblevsky, 


BemerkcDSwertb  ist  es,  dass  aus  dem  Para-  und  Meta-Toluidin 
>  nur  ein  Dibromprodnct  erhalten  wird,  während  aus  dem  Ortbotoluidin 
ein  Tribromoproduct  erhalten  wurde. 

Indem  ich  Acetoorthotoluidin  mit  4  Atomen  Brom  in  einem  Kol- 
ben bei  Gegenwart  von  Wasser  und  bei  häufigem  Umschütteln  bro- 
mirte,  erhielt  ich  ein  Dibromprodukt. 

Dibromacetoorthotoluidin  C7H5Br„2NHo.C2H30  krystallisirt  aus 
Wasser  in  schönen  flachen  Nadeln,  schmilzt  bei  154<^  und  giebt  bei 
Zerlegung  mit  Aetzkali  Dibromtoluidin. 

Dibrömtoluidin  C7H6Br„2.NHo2  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seiden- 
glänzenden Nadeln,  schmilzt  bei  92,5^  und  vereinigt  sich  nicht  mit  Säuren. 

Wenn  man  aus  diesem  auf  bekannte  Weise  die  Amidogruppe 
entfernt,  so  erhält  man  ein  neues,  mit  den  5  bekannten,  isomeres 
Dibromtoluol.  In  meiner  letzten  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
7,  209)  gelang  es  mir  durch  Vergleicbung  der  Darstellungsweisen  die 
Structur  von  5  isomeren  Formen  zu  erklären,  in  Folge  dessen  nur  eine 
isomere  Modification  mit  der  Structur  1,  3,  5  noch  darzustellen  übrig 
bliebe.  --=-  Die  Bildung  einer  isomeren  Form  mit  vorliegender  Structur 
konnte  man  aus  dem  dibromirten  Ortbotoluidin  erwarten,  da  bei  der 
Einwirkung  starker  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  auf  die  Ortho- 
derivate  sich  bekanntlich  zwei  Isomere  von  der  Structur  1:2:3 
uud  1:2:5  bilden.  —  Diese  Voraussetzung  wurde  durch  den  Ver- 
such bestätigt. 

Pihromtohiol  OjHeBr^i  ist  eine  »Flüssigkeit  die  noch  nicht  bei 
—  200  krystallisirt.  —  Ihr  spec  Gew.  ist  bei  22»=«  1,812  und  sie 
siedet  bei  24 6  ö.  Der  Geruch  erinnert  an  Bromtoluol.  Sie  giebt  beim 
Nitriren  ein  Nitroproduct. 

Niirodibromloluol  C7H6N02Br„2.  Es  krystallisirt  aus  Benzin 
in  schönen  prismatischen  Krystallen,  die  bei  79 ^  schmelzen. 

Da  in  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  schon  alle  6  isomeren 
Formen  bekannt  sind,  so  füge  ich  der  besseren  üebersicht  wegen  eine 
Tabelle  bei. 


CrHeBrj 

Schmelzpunct  Siedep. 

1 

spec.  Gew. 

^ffia?p^* 

«;C' 

Fittig's  aus 
Toluol 

1^7"  '    107-8= 

245° 

— 

— 

— 

Aus  Dibrompara- 
toluidin 

1:2:5  (?)'      *^'^ 

241° 

— 

124° 

73°? 

AusDibrommeta- 
tolaidin 

239° 

— 

590 

50°? 

AusOrthobromto- 

m    n  1 

luolu.Orthobrom- 
metatolaidin 

,-7«,^FlÜ88igkeit 

238-9° 

1,812  (19°) 

86-7° 

83° 

AusDibromortho- 
toluidin 

m— m 
1  :3:5 

Flüssigkeit 

246° 

1,812  (22°) 

79° 

92,5«? 

Aus  Orthobromo- 
paratolaidin 

p-o 
1:2:4 

Flüssigkeit 

237° 

1,8127(19°) 

86—7° 

95° 
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Die  Dibromtoluidine,  bei  welchen  ein  ?  beigefügt  ißt,  sind  nicht 
aus  Nitroverbindungen  erhalten,  sondern  ans  isomeren  Toluidinen  und 
dienten  als  Material  für  die  Darstellung  der  Dibromtoluole.  Es  ge- 
lang  mir  noch  nicht  zu  beweisen,  dass  sie  den  Nitroverbindungen 
entsprechen. 


Wie  bekannt  bezeichnet  Victor  Meyer  die  Salicylsäutereihe  mit 
1  :  2  und  die  Oxybenzoesäurereihe  mit  1:3  indem  er  diese  seine 
Ansicht  auf  die  Thatsachen  gründet,  dass  die  Isophtalsäur>3  aus  Sulfo- 
benzoesäure,  die  nach  Barth *s  Untersuchungen  zur  Ortho-Reihe  ge- 
hört, sich  bilden  lässt,  und  dass  man  dieselbe  Säure  aus  Orthobrom- 
benzoesäure  erhalten  könne. 

Wenn  man  auch  mit  V.  Meyer  in  dieser  Beziehung  überein- 
stimmt, so  muss  man  doch  diese  Frage  als  noch  nicht  genügend 
begründet  betrachten,  um  so  mehr  als  die  Reaction  V.  Meyer 's  com- 
plicirter  sein  kann  als  es  scheint. 

Ich  erlaube  mir  auf  die  Reaction  Würtz's  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  198)  hinzudeuten,  der  wie  bekannt,  aus  rohem  Bromtoluol  und 
Chlorkohlensäureäther  die  Toluylsäure  und  die  Isotoluylsäure  von 
Ahrens,  die  bei  90®  schmilzt,  erhielt.  —  Unterdessen  zeigten 
Hübner  und  Wallach,  dass  beim  Bromiren  des  Toluols  sich  zwei 
Bromtoluole  bilden.  Aus  den  dargestellten  Sulfo Verbindungen,  die  aus 
dem  krystallisirten  und  dem  flüssigen  Bromtoluol  erhalten  wurden, 
und  aus  der  Vergleichung  dieser  Verbindungen  mit  den  Sulfoverbin- 
dungen  des  Orthobrom  toluols  ist  ersichtlich,  dass  sich  beim  Bromiren 
des  Toluols  nicht  Ortho-  sondern  wahrscheinlich  Metaverbindungen 
bilden,  was  vollständig  mit  der  Wirkung  der  N02-gruppe  in  der 
Toluolreihe  übereinstimmt,  da  diese  Gruppe  überall  wie  das  Brom 
wirkt.  Diese  Reactionen  sind  denjenigen  von  V.Meyer  gerade  ent- 
gegengesetzt und  es  scheint  mir,  dass  zur  Annahme  der  von  Victor 
Meyer  vorgeschlagenen  Bezeichnung  noch  vielseitige  Versuche  nöthig 
sind.  — 

S.  Petersburg,  im  Juli  1871. 


Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  des  Prof. 
Butlerow. 

(Akad.  z.  Petersburg.  (1871)  16,  290) 

i.  lieber  die  Eigenschaften  des  TrimetJtylcarbinoIs.  Von  A. 
Butlerow.  —  Das  vollständig  entwässerte  Trimethylcarbinol  bildet 
lange,  rhombische,  prismatische,  doppelbrechende  Nadeln,  oder  Tafeln. 
Es  schmilzt  und  erstarrt  bei  25 — 25,5 ^  zieht  sehr  leicht  Wasser  an 
and  wird  dann  flüssig.    Es  siedet  bei  82,5»  (unter  750,0  Mm.  Druck), 
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verflüchtigt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Wärme.  Sein  spec. 
Gew.  bei  -f-  30®  ist  «^  0,7788,  sein  Ausdehnungscoefficient  zwischen 
4-  300  und  +  50«  ist  0,0136  für  !<>.  Nimmt  man  denselben  Aus- 
dehnongscoefficlenten  zwischen  0^  und  30^  an,  so  ist  die  Dichte  des 
Trimethylcarbinols  bei  00=- 0,8075. 

Trimethylcarbinolhyärat  2C4H10O+H2O  ist  noch  bei  0®  flüssig, 
siedet  stetig  bei  80°.  In  Schnee  und  Kochsalz  erstarrt  es  zu  feinen 
seidenartigen  Nadein.  Sein  spec.  Gew.  bei  0^  ist  0,8276,  sein  Aus- 
dehnungscoefficient zwischen  0»  und  20»  «=  0,00108  für  1».  Beim 
Mischen  von  Trimethylcarbinol  und  Wasser  tritt  sehr  starke  Zusam- 
menziehung ein.  Nimmt  man  zum  Ausgangspnnct  die  berechnete 
Dichte  des  reinen  Trimethylcarbinols  bei  0^,  ^0  ist  die  berechnete 
Dichte  für  das  Hydrat  2C4H10  +  H2O  gleich  0,8247  bei  0»;  die 
berechnete  und  gefundene  Dichte  zeigt  hier  einen  Unterschied  von 
0,0029.  Die  Zusammenziehung  ist  noch  viel  beträchtlicher  für  eine 
Mischung  von  1  Mol.  Trimethylcarbinol  und  1  Mol.  Wasser,  doch 
scheint  keine  Verbindung  vorzuliegen.  Die  Dichte  dieser  Mischung 
wurde  zu  0,8490  bei  0^  gefunden  und  zu  0,8391  berechnet,  also  ein 
Unterschied  von  0,0099. 

Das  Trimethylcarbinol  wurde  mit  Aetzbaryt  entwässert. 

2.  TriäthylcarbinoL  Von  A.  Nahapetian.  —  Das  Triäthyl- 
carbinol  wurde  aus  Propionsäurechlorid  (Siedep.  80 — 81^)  und  Zink- 
äthyl (Siedep.  118^)  dargestellt.  Die  Propionsäure  war  aus  dem 
Aethylcyanür  erhalten  worden,  welches  bei  135 — 144<*  siedete.  Es 
wurde  1  Mol.  Säurechlorid  auf  2  Mol.  Zinkäthyl  verwendet.  Das 
Gemisch  blieb  einige  Tage  stehen  und  wurde  dann  auf  100^  erhitzt. 
Darauf  wurde  die  Masse  mit  Wasser  versetzt,  der  Alkohol  in  mehr 
Wasser  gelöst  und  so  von  einem  in  Wasser  unlöslichen  Oel  getrennt 
Darauf  wurde  der  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Kali  abgeschieden,  mit  Baryt  getrocknet  und  wiederholt 
versiedet.  Der  Siedepunct  des  Alkohols  C(C2H6)3.0H  liegt  bei  140  bis 
142^.  Die  Bildung  des  in  Wasser  unlöslichen  Oels  kann  man  ver- 
meiden, wenn  man  Säurechlorid  und  Zinkäthyl  25  Tage  stehen 
lässt  und  ohne  vorhergehende  Erhitzung  die  Mischung  mit  Wasser 
versetzt. 

Der  Alkohol  ist  flüssig,  auch  bei  —  20®,  fiecht  campherartig, 
ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  sein  spec.  Gew.  ist  gleich  0,8593 
bei  0^ 

Die  Oxydation  des  Alkohols  mit  einer  Mischung  von  3  Theilen 
Kaliumbichromat,  1  Tbl.  starker  Schwefelsäure  und  4  Tbl.  Wasser 
gab  neben  etwas  CO2  ein  Heptylen  [(C2H5)2  71  C  ~  CH — CH3]  wel- 
ches über  Natrium  destillirt  werden  konnte  und  sich  heftig  mit  Brom 
vereinigte.  Ein  Aceton  CO(C2H5)2  konnte  nicht  bemerkt  werden, 
dagegen  wurden  aus  der  wässrigen  Oxydationsmischung  Säuren  ab- 
destillirt.  Das  erte  Destillat  gab  ein  Silbersalz,  das  der  Verf.  für 
essigsaures  Silber  erklärt,  das  spätere  Destillat  ist  nach  ihm  wahr- 
scheinlich propionsaures  Silber. 
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3.  DimethylpseudopropylcarbinoL  Vou  J.  Priaoichnikow. 
—  Dieser  Alkohol  C.OH.(CHiCH3)2).CH3.CH3  entsteht  slub  Isobutyryl- 
chlorür  C0.C1.(CH(CH8)2)  und  Zinkmethyl.  Die  Isobuttersäure  wurde 
aus  GähruDgsbutylalkohol  durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  dargestellt  Die  Säure  wurde  in  das  Chlorür  verwandelt 
indem  1  Mol.  Säure  mit  1  Mol.  PCls  gemengt  und  zur.  Mischung 
2  Mol.  isobnttersaures  Natrium  gebracht  wurden.  Enthält  das  ab- 
deatillirte  Chlorid  noch  Phosphoroxychlorid,  so  wird  sein  Phosphor- 
gehalt bestimmt  und  dem  entsprechend  isobuttersaures  Natrium  zu- 
gesetzt und  3 — 4  Stunden  gekocht.  Das  Chlorid  scheint  bei  92^ 
zu  sieden. 

1  Mol.  des  Chlorids  mit  2  Mol.  Zinkmethyl  nach  und  nach  ge- 
mischt und  8  Tage  sich  selbst  aberlassen,  gab  durchsichtige  Tafeln. 
Die  krystallisirte  Masse  wurde  mit  Wasser  zersetzt  und  der  Alkohol 
abdestillirt  und  mit  Baryt  getrocknet.  Der  Alkohol  ist  flüssig,  siedet 
bei  112 — 113  ^  ist  löslich  in  Wasser,  riecht  campherartig ;  er  wird 
bei  —  35°  fest  und  bildet  dann  lange,  feine  Nadeln.  Sein  spec. 
Gew.  ist  bei  0^=0,8364  und  sein  Ausdehnungscoeffiient  fflr  1° 
zwischen  0°  und  50*  —  0,00099. 

Mit  3  Tbl.  Kaliumbrichromat,  1  Tbl.  starker  Seh  wefelsäureund  4  Tbl. 
H2O  oxydirt,  erhielt  man,  nachdem  eine  Stunde  gekocht  worden  war, 
Aceton  und  wenig  Essigsäure.     C6H14O  +  02=-  2C3H6O  +  H2O. 

4.  lieber  ein  neues  Amylen.  Von  M.  Ermolaien.  —  Dimethyl- 
äthylcarbinol  wurde  aus  Propionsäurechlorid  und  Zinkmethyl  darge- 
stellt. Der  Alkohol  siedet  nicht  sehr  stetig  zwischen  99 — 102^  Sein 
spec.  Gew.  bei  0"*  ist  gleich  0,828  (Siedep.  99—100*^),  bei  —  30** 
bildet  er  kleine  Nadeln.  Mit  Jodwasserstoffgas  ^ebt  er  sem  am 
Licht  sich  bräunendes  Jodür.  Dieses  Jodür  zerlegt  sich  mit  sehr 
gesättigtem  alkoholischen  Kali  ohne  äussere  Erhitzung  unter  Abschei- 
dung von   flüssigem   C5H10  =  C(CH.CH3).CH3.CH3   oder  C.CH2.CH3 

1 
(CH2.CH3),  das  bei  -f-  35  siedet.  Dies  Amylen  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  einer  beim  Sieden  zersetzlichen  dicken  Flüssigkeit,  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  100*  erhitzt,  giebt  es  dasselbe 
Jodür  aus  dem  dies  Amylen  gebildet  worden  ist,  dies  Jodür  giebt  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  Dimethyläthylcarbinol. 


Ueber  die  Flatincyanide  imd  Tartrate  des 
Berylliums. 

Von  F.  Toczynski. 
(Inaugural-Dissertation.     Dorpat  1871.) 

I.  Ueber  Beryllerde  und  ihre  Reaktionen,  Zur  besseren  Befreiung 
von  Thonerde  und  Eisenoxyd  versetzt  Verf.  die  Lösnng  der  Beryllerde 

18* 
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in  kohlensanren  Ammoniak  mit  so  viel  Ammoniak,  dasB  ein  gmnger 
Niederschlag  entsteht,  in  welchem  nach  längerer  Digestion  die  Venm- 
reinignngen  sich  abscheiden.  Dies  VeHahren  ist  dem  völligen  Ausf&llen 
(nach  Hofmeister,  Jonm.  pr. Chem.  1859,761)  mit  Ammoniak  nnd 
Wiederiösen  in  kohlensaurem  Ammon  vorzuziehen.  Die  Angabe  von 
Klatzo  (Joum.  pr.  Chem.  106,  227  oder  diese  Zeitschr.  K.  F. 
5,  129),  dass  Beryllerde  ans  ihrer  Lösnng  in  kohlensaurem  Ammon 
sich  nach  einiger  Zeit  ausscheidet,  fand  Verf.  nicht  bestätigt,  dagegen 
fand  er,  dass  Eisenoxyd  und  Thonerde  sich  in  vielem  Uebersohnss 
von  kohlensaurem  Ammon  lösen,  sich  jedoch  bald  wieder  abscheiden. 
Beryllerde  zersetzt  Ammonsalze  beim  Kochen,  doch  treibt  sie  ans  Sal- 
miak nicht  alles  Ammoniak  aus,  da  eine  Doppelverbindung  zu  ent- 
stehen scheint.  Oegltlhte  Baryllerde  hat  diese  Bigenschaft  verloren, 
was  zur  Trennung  von  Magnesia  dienen  kann^  da  diese  auch  nach 
dem  Glühen  sich  in  Salmiak  auflöst.  Aus  durch  Essigsäure  ange- 
säuerter Lösung  wird'  sie  durch  Kochen  geßillt,  nicht  aius  neutraler. 
Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  wird  Beryllerde  nicht  durch  Ammoniak 
gefällt,  weniger  Einfluss  haben  Rohrzucker^),  Traubenzucker  und 
Glycerin.  Saure  Platinchloridlösung  löst  mehr  Beryllerde  als  dem 
Gehalt  an  Salzsäure  entspricht,  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  beim 
Eindampfen  scheidet  sich  ein  gelber  voluminöser  Körper  ab  und 
Alkohol  fällt  noch  mehr  desselben,  während  aus  dem  Filtrat  Krystalle 
sich  gewinnen  lassen,   die   vielleicht  Thomson's  Salz  sind. 

IL  Cyanverbindungen  des  Berylliums,  Cyanheryllium  scheint 
höchstens  in  sehr  verdünnter  Lösung  bestehen  zu  können.  Die  Beryll- 
erde ist  unlöslich  in  Blausäure  und  Cyanbarynm  durch  schwefelsaure 
Beryllerde  zersetzt  giebt  sie  eine  nur  Spuren  Cyanheryllium  enthal- 
tene Lösung.  FerrocyanberylHum  wurde  als  hellgrüne  Masse  durch 
Zersetzung  von  Fertocyanbaryum  mit  schwefelsaurer  Beryllerde  er- 
halten. Ferricycmberyllium  wurde  aus  der  Lösung  des  vorigen  Salzes 
mit  Chlor  als  olivengüne  Masse  oder  verzweigte  Krystalle ,  welche 
sich  leicht  zersetzen,  erhalten.  Rhodanheryllium  auf  gleiche  Weise 
dargestellt,  scheint  Krystalle  zu  bilden.  Bei  100^  verdampft,  scheidet 
sich  Pseudoschwefelcyan  aus  nnd  es  entsteht  ein  zäher  Syrup.  Nitro- 
prussidberyllium  rein  zu  bekommen  gelang  nicht,  die  auf  analoge 
Weise  wie  die  vorige  erhaltene  amorphe  olivengrflne  Masse  war  ein 
Gemenge  von  basischem  Nitrit  mit  der  eigentlichen  Verbindung.  Beryl- 
Hvmplatincyanür  (H  =  1,  C  =«  12,  Be«=  9,23,  Pt  «=  197,4  u.  s.  w.) 
BePtCyi  wurde  aus  Baryum-Platincyanür  mittelst  schwefelsaurer 
Beryllerde  erhalten  und  durch  Lösen  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aether  gereinigt.  Bei  langsamem  Verdampfen  bildet  es  ge- 
krümmte Krystalle,  bei  raschem  mikroskopische  eingeschnürten  Zellen 


1)  1  Theil  Eisenoxyd  bedarf  ungefähr  32  Thl.  Rohrzucker  und  1  Tbl. 
Thonerde  ungefähr  300  Thl.  Rohrzucker  um  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
in  Lösung  zu  bleiben. 
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Shnliche  Körper.  Unterhalb  30^  ist  das  Salz  wasserhaltig  und  gold- 
gelb, bei  30^  wird  es  orange  und  in  höherer  Temperator  zeigt  es 
roihe  ond  grüne  Farben.  BeryllitimmagnesittmpkUincyanür  PtsBIgi 
BeGyi2  +  I6H2O  krjstallisirt  ans  einem  Gemenge  von  Hagnesism- 
platincyanür  nnd  Beryllinmplatincyanür  in  farblosen  Krystalien.  Zn- 
gleicb  entstehen  jedoch  rothgrüne  dichroistische,  so  wie  gelbe  und 
und  rothe  Doppelverbindungen,*  welche  dem  Magneaiumplatineyanflr 
sehr  ähnlich  sind,  und  in  welchen  Beryllium  und  Magnesium  ent* 
halten  sind.  Alle  diese  Salze  krystalliren  in  kugelförmig  gruppirten 
Nadeln.  BarytmberyUmmplatincyanür  konnte  nicht  dargestellt  werden, 
doch  zeigte  das  erhaltene  Baryumplatincyanür  nebra.  dem  Beryllsalz 
die  Neigung  sphärische  Aggregation  von  Krystalien  zu  bilden. 

III.  BerylHumtartrate.  2  Mol.  Weinstein  und  1  Mol.  hydra- 
tische Beryllerde  gaben  beim  Verdunsten  zuerst  Weinsteinkrystalle 
und  dann  eine  Reihe  sehr  eigenthtimllcher  an  Hefezellen  erinnernde 
Krystallformeo,  welche  ein  basisches  Doppeltartrat  sind  von  der 
Formel  OBH4.H2.K2.Be20i2.  Diese  Kügelchen  spalten  sich  in  Wein- 
stein und  zarte  Nadeln,  welche  ein  sehr  basisches  Tartrat  zu  sein 
scheinen.  Kalivmäiberyllnmtartrat  C8H2Be4K20i2  +  3H2O  entsteht 
beim  Kochen  von  Weinsteinlösung  mit  überschüssiger  Beryllerde  in 
hemimorph^  ausgebildeten  Prismen.  Antimonmonoberyliiumlarirat. 
Durch  Kochen  von  berechneten  Mengen  Antimonoxyd  und  Berylierde 
mit  Weinsäure  erhalten,  bildet  eine  glasige  Masse.  Antmonsesqui- 
herylliumtanrat  Ci2%Sb2Be30i8  entsteht  beim  Kochen  des  vorigen 
Salzes  mit  Beryllerdehydrat  und  bleibt  als  glasige  Masse  zurück. 
Eine  Lösung  von  Weinsäure,  Borsäure  und  Baryllerde  hinterlässt 
beim  Verdunsten  eine  glasige  hygroskopische  Masse^  Verf.  giebt 
folgende  üebersicht  über  Doppeltartrate:  Weinsäure  Gi2H3H3Hi20]8 
(verdreifachte  Formel).  Weinstein  G12H3K3H12O18.  Kaliumdiberyl- 
liumtartrat  Ci2H3K3Be60i8.  Kaüummonoberylliumtartrat  Ci2H3K3Be3 
HeOis.  Von  Werther  dargestelltes  Kupfersalz  Ci2H3H3Na3Cu4i/sOi8 
(Joum.  pr.  Chem.  32,  392  (1844)).  Antimonsesquiberylliumtartrat 
Ci2H8H3Be3Sb20i8.    Brechweinstein  Ci2H3H3K3Sb30i8. 


Zur  FleiaehmüehBaure.  Von  E.  Erlenmeyer.  —  Verf.  theilt  fol- 
gende Beobachtungen  über  die  Fleiscbmilcbsänre  mit,  die  mit  Beobach- 
tungen anderer  Forscher  nicht  übereinstimmen.  Nach  Engelhardt  (Ann. 
Ch.  Ph.  65,  363)  löst  sich  flefschmilchsaures  Zink  in  3,23  Th.  kaltem  und 
ebenso  viel  kochendem  Alkohol;  Verf.  fand  die  Löslichkeit  in.  Alkohol 
weit  geringer  als  in  Wasser.  —  Do  Bios  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  449)  oxydirte 
die  fieischmilehsänre  zu  Malonsänre,  Verf.  konnte  trotz  genauer  Befolgung 
der  Dosios'schen  Oxydationsmethode  keine  MalonsSure  eihalten.  —  Nach 
Wislicenus  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6»  159)  spaltet  sich  fleischmilchsaares 
Zink  durch  Zusatz  von  starkem  Alkohol  zu  seiner  warm  concentrirten 
Lösung  in  ein  sich  ausscheidendes  schwerlösliches  krystallinisohes  Salz, 
und  in  ein  gelöst  bleibendes  amorphes;  Verf.  fand,  dass  die  weingeistige 
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Mutterlauge  von  ^em  krystallinisohen  Salz  buchstäblich  bifi  zum  letzten 
Tropfen  krystallisirte.  —  Trotzdem»  dass  zu  der  heiss  gesättigten  Losung 
des  Zinksalzes  mehr  als  das  zehnfache  Volum  starken  Alkohols  zugesetzt 
war,  blieb  die  Lösung  auch  nach  dem  Alküblen  klar.  £rst  nachdem 
einige  Eryställchen  in  die  Lösung  geworfen  wurden,  bildeten  sich  nach 
einer  Stunde  vier,  den  Wegen  der  Eryställchen  entsprechende,  isolirt  und 
aufrecht  stehende  Röhren,  deren  Wände  aus  feinen  Krystallnadeln  bestan- 
den; von  diesen  Köhren  aus  brachte  dann  sehr  allmälig  eine  äusserst 
voluminöse,  ans  haarfeinen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse  die  Lösung 
zum  Gestehen.  Diese  Masse  fiel  über  Nacht  zu  einem  sandigen  Krystall- 
pulver  zusammen,  das  sich  am  Boden  des  Gefasses  absetzte.  Die  letztere 
Erscheinung  und  der  vom  Verf.  gefundene  Erystallwassergehalt  des  Zink- 
salzes stimmen  vollständig  mit  Engelhard  t's  Angaben  überein,  so  dass  es 
wahrscheinlich  erscheint,  dass  Engelhardt  und  Verf.  das  nämliche  Salz 
in  den  Händen  hatten;  die  differirenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  in 
Alkohol  lassen  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  das  Zinksalz  unter 
Umständen  stark  übersättigte  alkoholische  Lösungen  bildet  —  Die  Ab- 
weichung der  Beobachtungen  des  Verfs.  von  denen  von  Dosios  und 
Wislicenus  beruhen  vielleicht  darauf,  dass  die  Fleischflüssigkeit  manch- 
mal zwei  verschiedene  Milchsäuren  enthält,  von  welchen  die  eine  zu 
Mälonsäure  oxydirt  werden  kann  und  ein  in  Alkohol  lösliches  amorphes 
Zinksalz  bildet,  dass  aber  diese  beiden  Milchsäuren  nicht  immer  neben 
einander  vorkommen.  (Ann.  Chem.  Pharm.  15S,  162.) 


Ueber  die  Bildung  einer  Methyloisathionsaure.    Von  E.  Erlen- 
meyer.  —  Durch  Vereinigung  von  Propylenoxyd  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Alkali  entsteht  eine  methylirte  Isäthionsaure,  entweder 
I  n 

CHa  CH2OH 


OHOH  HaC-CH 

I  oder  I 

CH*  SO2OH 


SOiOH 
Die  erste  dieser  Säuren  lässt  sich  vielleicht  auch  durch  Behandlung 
von  Pseudopropylalkohol  mit  Schwefelsäureanhydrid  erhalten: 

CH3 
CH3  i 

I  CHOH 

CHOH  =      I 

I  cm 

CHs  +  SO2O  I 

SO2OH 
Verf.  beabsichtigt  Versuche  in  dieser  Richtung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.   168,  260.) 


VorleBungBverBuch.  Von  Friedrich  C.  G.  Müller.  —  Die  Er- 
hitzung des  Quecksilbers  beim  Durchleiten  des  galvanischen  Stroms  lässt 
sich  durch  folgenden  Apparat  zeigen:  Ein  Glasröhrchen  von  etwa  6  Mm. 
Durchmesser  und  6  Cm.  Länge  wird  durch  Ausziehen  in  der  Mitte 
bis  zu  Vs  Mio-  verengt  und  darauf  U-förmig  gebogen.  Taucht  man 
in  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhrchen  die  Poldrähte  einer  mehrzelligen 
Zinkkohlenbatterie  ein,  so  wird  das  Quecksilber  in  dem  verengten  Theile 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  es  bilden  sich  kleine  Dampfbläschen,  die,  den 
Strom  unterbrechend,  einen   hellen  Funken  verursachen;  da  der  Dampf 
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sich  sofort  verdichtet,  wiederholt  sich  die  Erseheinnng,  und  zwar  so  rasch, 
dass  man  einen  continnirlichen ,  sich  oft  im  BOhrchen  hin-  and  herbewe- 
genden Funken  zu  beobachten  glaubt ;  diese  Erscheinung  begleitet  ein  hiutes 
rasselndes  Geräusch.  (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  135.) 


Ueber  das  Wasser  des  irlandisohen  Heeres.  Von  T.  E.  Thorpe 
und  E.  H.  Morton.  —  Das  zur  Untersuchung  verwandte  Wasser  war  im 
Winter  gesammelt,  in  unmittelbarer  Nähe  des  an  der  Bahama-Bank  statio- 
nirten  Leuchtschiffes,  welches  unter  54°  81'  N.  B.  und  4°  11'  W.  L.  liegt^ 
sieben  engl.  Meilen  W.  N.  W.  von  Ramsav,  Insel  Man.  ungefähr  in  gleicher 
Entfernung  von  den  Küsten  Englands.  Scnottlands  und  Irlands.  Eine  starke 
von  Süden,  wahrscheinlich  vom  atlantischen  Ocean  kommende  Meeres- 
strömung geht  während  des  grOssten  Theils  des  Tages  am  Schiffe  vorbei, 
so  dass  das  Wasser  eigentlich  als  Wasser  des  atlantischen  Oceans,  welches 
auf  dem  Weg  durch  den  irländischen  Kanal  allen  Einflüssen  der  benach- 
barten Küsten  ausgesetzt  war,  zu  betrachten  ist.  —  Das  spec^Gew.  ist  bei 
0^  =.  1,02721,  bei  15°  «  1,02484.  —  In  1000  Gr.  Wasser  sind  enthalten: 


Chlor 18,62650 

Brom 0,06133 

Schwefelsäure  (SO4)  .    .  2,59280 

Kalk  (total) 0,57512 

Kohlensaur.  Kalk      .    .  0,04754 

Magnesia 2,03233 

Alkalische  Chloride  .    .  27,18363 

Kalium 0,39131 

Natrium 10,40200 

Eisenoxyd 0,00465 

Ammoniak 0,00011 

Salpetersäure  ....  0,00156 


oder 


Chlomatrium    . 
Chlorkalium .    . 
Chlormagnesium 
Brommagnesium 
Schwefelsanr.  Magnesia 
Kohlensaur.  Magnesia 
Schwefelsaur.  Kalk  . 
Kohlensaur.  Kalk     . 
Chlorlithinm     .    .    . 
Chlorammonium    .    . 
Salpetersaur.  Magnesia 
Kieselsäure  .... 
Kohlensaur.  Eisenoxydul 


26,43918 
0,74619 
3,15083 
0,07052 
2,06608 

Spur 
1,33158 
0,04754 

Spur 
0,00044 
0,00207 

Spur 
0,00503 


Summe   33,85946 

Durch  directes  Eindampfen  des  Wassers  wurde  die  Summe  der  festen 
Bestandtheile  zu  33,83855  gefunden.  —  Im  Sommer  enthält  das  Wasser 
der  irländischen  See  etwas  mehr  feste  Bestandtheile;  an  der  oben  angege- 
benen Stelle  im  August  nach  anhaltend  schönem  Wetter  geschöpftes  Wasser 
enthielt  in  1000  Gr.  34,0821  Gr.,  darin  2,6239  Schwefelsäure  (SO4)  und  18,7353 
Chlor.  —  Nach  Forchhammer  ist  der  Salzgehalt  des  nördlichen  Theiles 
des  atlantischen  Meeres  zwischem  den  30.  Breitengrade  und  einer  vom 
nördlichen  Schottland  nach  dem  nördlichen  Neufundland  gezogenen  Linie  nur 
geringen  Schwankungen  unterworfen.  Der  mittlere  Gehalt  beträgt  35.976  Grm. 
in  1000;  den  merklich  geringeren  Gehalt  des  irländischen  Meeres  schreiben 
Verf.  der  in  der  Nähe  des  Landes  stattfindenden  Beimengung  von  Flusswasser 
zu.  Nach  Clemm,Figuier  undMialhe  und  Bischof  enthält  das  Wasser 
der  Nordsee  in  der  Nähe  der  Küste  30,5— ?2,8  Grm.  in  1000. 

(Ann.  Ch.  Pharm.   158,   122.) 


Ueber  die  Zersetaung  von  Cyan  durch  alkoholisohe  SalBsäure. 
Von  J.  Volhard.  —  Leitet  man  Cyangas  in  absoluten  Alkohol,  der  mit 
Salzsäuregas  gesättigt  ist,  so  entstehen  Salmiak,  Oxaläther,  und  Chloräthyl  : 

CsNi  -H  4C2H6O  4-  4HC1  =  C204iC2H5)i  -|-  2NH4CI  -|-  2C2H5C1. 
Als  Nebenproduct  bildet  sich  etwas  Ameisenäther,  und,  wenn  der  Alkoho 
nicht  mit  Salzsäure  gesättigt  war,  Oxamid. 

(Ann.  Chem.  Pharm.   158,  118.) 
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Vorläufi£re  THoiix  über  die  Bildung;  von  Olefinen  i^ub  Paraffin 
durch  Beetillation  unter  Druck.  Von  Tb.  E.  Thorpe  und  John 
Tonng.    Wenn  Paraffin  in  einem  verschlossenen  Gefass  auf  hohe  Tem- 

Seratar  erhitzt  wird,  verwandelt  es  sich  unter  Entwicklung  von  nur  wenig 
^as  fast  ganz  in  Kohlenwasserstoffe ,  welche  bei  gewOhnh'cher  Temperatur 
flüssig  bleiben.  Das  aus  Paraffin  von  44,5°  Schmelzpunct  auf  diese  Weise 
erhaltene  Gemenge  begann  bei  XS9  zu  sieden,  aber  die  unter  lOQ^'  über- 
gehende Menge  war  verhältnissmässig  klein,  bei  weitem  die  grössere  Menge 
siedete  zwischen  200  und  300<*.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation 
yrurde  ans  dem  unter  100°  siedenden  Theil  Amylen  (Siedep.  36°)  und  Hexylen 
(Siedep.  65—70®)  erhalten.  Beide  Kohlenwasserstoffe  verbanden  sich  di- 
rect  mit  Brom  und,  lieferten  ein  bei  ISO®  siedendes  Amylenbromür  und  ein 
bei  195°  unter  geringer  Zersetzung  siedendes  Hexylbromür. 

(Chem.  News  23,  124.) 


Aufsohliessen  der  durch  Sauren  nicht  Bersetabaren  allcalihalti- 
gen  Silicate.  Von  L.  R.  v.  Fellenberf-Rivier.  —  Zur  Bestimmung 
der  Alkalien  in  den  genannten  Silicaten  sohliesst  Verf.  dieselben  auf  durch 
ein  Gemisch  von  Barythydrat  und  Chlorca,]cium.  Auf  1  Th.  Silicat  wendet 
er  1  Th.  Barythydrat  und  4—5  Th.  Ohlorcalcium  an.  Schmelzender  Aetz- 
baryt  greift  Platin  sehr  stark  an.  Das  kann  vermieden  werden,  wenn  man 
zuerst  das  Ohlorcalcium  schmilzt,  dieses  beim  Erkalten  im  Tiegel  so  umher- 
schwenkt, dass  es  die  liegelwandung  bedeckt,  nun  das  Barythydrrt  darauf- 
giebt,  wieder  schmilzt,  nach  dem  Erkidten  das  Silicat  in  den  Tiegel  bringt 
und  nun  eine  Viertelstnnde  lang  zum  Schmelzen  erhitzt.  Die  geschmolzene 
Masse  löst  sich  leicht  aus  dem  Tiegel  los.  Man  weicht  sie  mit  Wasser  auf, 
sammelt  den  unlöslichen  Rückstand  auf  dem  Filter  und  wäscht  ihn  aus, 
bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt.  Das  flltrat  wird  durch 
Schwefelsäure  und  Ammoniumcarbonat  von  den  alkalischen  Erdsalzen  be- 
freit und  liefert  dann  beim  Eindampfen  und  Glühen  die  Alkalimetalle  di- 
rect  als  Ohlormetalle.^)  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  kann  man 
durch  Säuren  zersetzen  und  so  noch  Kieselsäure  u.  s.  w.  bestimmen. 

(Z.  analyt  Chem.  t870,  459.) 


Apparat  snir  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlensaure.  Von 
Dr. P.Wagner.  —  Den  von  F.  Schulze  angegebenen  Apparat  zur  Aus- 
führung der  Pettenkof  er 'sehen  Eohlensäurebestimmune  hat  Verf.  ver- 
ändert. Der  Apparat  besteht  aus  zweiTheilen.  dem  Entwicklungs-  und  dem 
Absorptionskolben.  Das  Entwicklungsgefass  ist  ein  weithalsiger  Kolben 
von  etwa  150  Cc.  Inhalt  Er  ''ist  geschlossen  durch  einen  drdtkoh  durch- 
bohrten Kork.  Die  eine  Durchbohrung  trägt  ein  knieförmig  gebogenes 
Rohr,  dessen  einer  Schenkel  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Entwicklungsge- 
fässes  reicht,  während  der  obere  mit  einem  Kolben  in  Verbindung  steht, 
der  Barytlösnng  enthält,  so  dass  durch  ihn  und  ein  noch  vor  ihm  ange- 
brachtes Urohr,  das  mit  Natronkalk  gefüllt  ist,  'ein  von  Kohlensäure  be- 
freiter Luftstrom  in  das  Entwicklungsgefass  gesogen  werden  kann.  Die 
zweite  Durchbohrung  des  'auf  dem  EntwicklungSKolben  befestigten  Stop- 
fens trägt  ein  gerades,  ebenfalls  bis  auf  den  Boden  des  Gc^fasses  reicben- 
des  Glasrohr,  durch  welches  an  einem  kleinen  Trichter,  der  durch  einen 
Quetschhahn  abgeschlossen  werden  kann,  die  zur  Zersetzung  der  Oarbonate 
nöthige  Säure  eingeführt  wird.  In  der  dritten  Durchbohrung  endlich  ruht 
ein  langes  erst  auf-,  dann  abwärtsgebogenes  Glasrohr,  durch  welches  die 
entwickelte  Kohlensäure  dem  Absorptionsapparat  zugeführt  Wird.    Der  anf- 


1)  Wie  hier  nach  der  Fällung  mit  Schwefelsäare  noch  Chlormetalle  zurUokhlei- 
hen  können,  ist  nicht  recht  verständlich.  B. 
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Bälgende  Schenkel  dieses  Verbindungsrohrs  dieot  zum  Zurückhalten  der 
beim  Erhitzen  de«  Entwicklnngskolbens  ;  m($glicher  Welse  mitgerissenen 
Säore.  Der  Absorptionskolben  hat  einen  Inhalt  von  etwa  200  Co.  Auch 
er  ist  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Stopfen  geschlossen.  Die  mitt-- 
lere  Durchbohrung  trägt  ein  zu  einer  Spitze  ausgezogenes,  kniefbnnig  ge- 
bogenes Bohr,  durch  welches  die  Kohlensäure  eingeführt  wird.  Die  Spitze 
ragt  bis  nahe  an  den  Boden  des  Gefässes  und  taucht  hier  in  Quecksflber. 
Eine  zweite  Durchbohrung  des  Stopfens  trägt  ein  ausgezogenes ,  etwa  1 1 
Mm.  weites  und  20  Cm.  hohes  Gasrohr,  das  zum  Theil  mit  erbsengrossen 
Glassplittem  gefüllt  ist.  Damit  dieses  Rohr  vor  der  atmosphärischen  Koh- 
lensäure geschützt  ist,  ist  ein  mit  Natronkalk  gefHUtes  U-rohr  an  das  obere 
Ende  desselben  gelegt.  Durch  die  dritte  Durchbohrung  endlich  ist  ein 
kurzes  knieförmig  gebogenes  Rohr  gesteckt,  das  nur  .gerade  durch  den 
Kork  reicht,  aussen  aber  durch  einen  Kautschuckschlauch  und  Glasstopfen 
geschlossen  werden  kann.  —  Der  zu  analysirende  Körper  wird  nun  zunächst 
in  dem  Entwicklungsgefösse  mit  etwa  10  Cc.  ausgekochten  Wassers  übergössen, 
der  ganze  Apparat  dann  geschlossen  und  ein  kohlensäur^freier  Luftstrom 
durchgesogen.  Ist  die  Luft  im  Apparate  erneuert,  so  giesst  man  die  titrirte 
Barytlösung  durch  das  mit  Glassplittem  gefüllte  weite  Rohr  in  den  Absorp- 
tionskolben, schliesst  wieder  und  lässt  nun,  während  ein  Luftstrom  hindurch 
gesogen  wird,  Säure  in  |den  Entwicklungsapparat.  Hört  die  Kohlensäure- 
entwicklung auf,  so  erhitzt  man  das  Entwicklungsgefäss  bis  nahe  zum 
Sieden.  Ist  so  alle  Kohlensäure  in  den  Absorptionskolben  übergetrieben, 
so  nimmt  man  den  Apparat  auseinander,  spült  mit-  heissem  Wasser  die 
Barytlösung  aus  dem  weiten  Glasrohr  in  das  Absorptionsgefass  und  titrirt 
mit  Oxalsäure  zurück  unter  Anwendung  von  Curcumatinctur  als  Indicator. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  446.) 


Ueber  das  Vorkommen  des  amorphen  Queokailbersulfids  in  der 
Katar.  Von  Dr.  Giedeon  E.  Moore.  —  Ein  von  Whitney  in  Cali- 
fornien  gefundenes  schwarzes  Quecksilbererz  hat  Verf.  näher  untersucht. 
Der  Gang  in  welchem  das  Erz  gefunden  wurde,  bestand  aus  einer  äussern 
Schicht  von  Eisenkies,  welche  das  schwarze  Erz  umschloss,  auf  dem  schliess- 
lich im  Innern  des  Ganges  noch  Krystalle  von  Zinnober  sich  fanden.  Das 
Mineral  ist  vollständig  amorph,  sehr  spröde,  nimmt  beim  Reiben  Metallglanz 
an,  ist  «cb warzgrau  von  Farbe,  giebt  auf  Porzellan  einen  schwarzen  Strich 
nnd  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  7,701—7,748.  Das  Mineral  lässt  sich  subli- 
miren,  das  schwarze  Sublimat  liefert  rothes  Pulver.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  das  schwarze  Erz  aus  Schwefelquecksilber  (HgS)  besteht,  ineben  dem 
nur  kleine  Mengen  von  Eisenkies  und  Gangort  (Quarz)  vorkommen.  — 
Es  wäre  denkbar  gewesen,  dass  bei  der  Analyse  übersehene  kleine  Mengen 
von  fremden  Beimengungen  die  schwarze  Farbe  bedingt  hätten-  Aber  di- 
recte  Versuche  zeigten  dem  Verf.  die  Abwesenheit  von  Arsen,  Antimon, 
Selen,  Tellur  und  bituminösen  Körpern,  nur  solche  könnten  im  vorliegen- 
den Falle  eine  dunkle  Färbung  bewirken.  Wenn  es  so  schon  wahrschein- 
lich ist,  dass  das  vorliegende  Quecksilbererz  schwarzes  Quechsilbersulfid 
ist,  so  wird  der  sichere  Beweis  noch  geliefert  durch  das  Studium  des  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  einer  Lösung  von  Quecksilbernitrat  gefällten  Sul- 
fids. Auch  dieses  lässt  sich  zu  metallglänzender  Masse  zusammendrücken, 
auch  dieses  besitzt  das  spec.  Gew,  7,552.  Wie  dieses  künstliche  Sulfid  geht 
auch  das  natürUche  durch  Behandlung  mit  Vielfachschwefelalkalfen  in 
Zinnober  über.  Erhitzt  man  den  Zinnober  bis  zur  Schwärzung,  kühlt  ihn 
dann  rasch  ab,  so  bekommt  man  ein  ebenfalls  schwarzes  Sulnd  von  dem 
spec.  Gew.  7,980,  während  Zinnober  bekanntlich  das  sp.  Gew.  8,090  zeigt. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  319.) 
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Bestimmung:  des  Kalis  in  Vorm  von  Weinstein  und  Trennung 
des  Kali  vom  Natron.  Von  Dr.  E.  Fleischer.  —  Das  Kaliumbitartrat 
ist  bei  Gegenwart  von  flreier  Weinsäure  oder  saurem  Ammoniumtartrat  so 
unll^slieh  in  50procentigem  Alkohol,  dass  es  nicht  gelingt,  in  der  zupi  Wa- 
schen benutzten  Flüssigkeit  Spuren  von  Kalium  nachzuweisen.  Selbst  70- 
procentiger  Alkohol  löst  dagegen  das  saure  Ammoniumtartrat  in  solchem 
Grade  auf,  dass  man  mit  Platinchlorid  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  Ammonium 
erkennen  kann.  —  Das  saure  weinsaure  Natrium  ist  viel  löslicher  in  Wasser  als 
das  entsprechende  Ammoniumsalz.  Aber  doch  gelingt  es  nicht,  aus  einem  Ge- 
mische von  essigsaurem  Natrium  und  Ammonium  nur  letzteres  durch  Wein- 
säure zu  fällen.  Bindet  man  jedoch  das  Natrium  an  stärkere  Säuren,  dann 
kann  man  mit  Hülfe  von  Weinsäure  leicht  das  Ammonium  vollständig  nie- 
derschlagen. Ein  Gemisch  von  Natriumtartrat,  Salmiak  in  entsprechender 
Menge  und  Alkohol  ^ebt  immer  ein  Filtrat,  das  frei  ist  von  Weinsäure. 
Giebt  man  daher  zu  einer  Mischung  eines  Natriumsalzes  mit  einer  Mineral- 
säure und  essigsaurem  Ammonium  freie  Weinsäure,  so  entsteht  nur  saures 
weinsanres  Ammonium,  niemals  wird  auch  Natrium  an  Weinsäure  gebun- 
den. Diese  Verhältnisse  benutzt  nun  Verf.  um  eine  genaue  Trennung  von 
Kalium  und  Natrium  (mit  Weinsäure  zu  erreichen.  —  Nur  Alkalisalze  und 
nur  Salzsäure ,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  dürfen  zugegen  sein.  Die 
schwach  salzsaure  Lösung  wird  auf  20—30  Cc.  eingedampft  und  essigsaures 
Ammonium  zugefügt.  Hierauf  setzt  man  so  viel  reine  Weinsäure  zu^  als 
zur  Fällung  des  Kalis  erforderlich  ist,  jedenfalls  mnss  das  essigsaure  Am- 
monium ausreichen,  um  alle  Weinsäure  zu  binden.  Hat  sich  der  Nieder- 
schlag gebildet  so  setzt  man  das  IVafache  Volum  Alkohol  von  95Proc.  zu, 
lässt  Chlor  absitzen  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  wird  mit  60procenti- 
gem  Alkohol  ausgewaschen.  Er  besteht  aus  den  sauren  Tartraten  von 
Kalium  und  Ammonium.  Er  wird  in  heissem  Wasser  gelöst  und  dann  mit 
Normalalkali  auf  Blaufärbung  titrirt  Darauf  fügt  man  eine  abgemessene 
Menge  Normalkali  zu,  kocht  ois  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist  und  titrirt 
wieder  mit  Säure  auf  roth.  Man  hat  so  die  Zahlen,  um  berechnen  zu  kön- 
nen, wie  viel  Kali  nothwendig  war  zur  Zersetzung  des  vorhandenen  Am- 
moniumsalzes,  man  kennt  durch  die  erste  Titration  die  Summe  von  Kalium 
und  Ammoniumsalz,  folglich  kann  man  die  Menge  des  vorhandenen  Kali- 
ums berechnen.  (Z.  analyt  Ghem.   1870,  331.) 


Notis  über  neue  Verbindungen,  welobe  duroh  Vereinigung  der 
verschiedenen  Cyansaure-Aether  mit  den  Aethem  der  arom^itisohen 
Aminsäuren  entstehen.  Von  Aug.  Oahours  und  H.  Gal.  —  Die  Me- 
thode, deren  sich  Verf.  zur  Darstelllung  dieser  Verbindungen  bedient  ha^ 
ben,  ist  diejvon  Wöhler  herrührende  und  in  neuerer  Zeit  sur  Darstellung 
der  Oxybenzuraminsäure  von  Mensch utkin  (diese  Zeitsdhr.  N.  F.  4,  275 
und  5,  52)  benutzte.  Die  Schwefelsäureverbindungen  der  Aether  der  Benz- 
aminsäure,  Cuminaminsäure,  Anisaminsäure  u.  s.  w.  wurden  mit  wäss- 
rigen  Lösungen  von  cyansanrem  Kalium  zusammengebracht  und  die  ent- 
standenen Verbindungen  aus  Alkohol  und  siedendem  Wasser  umkry- 
stallisirt' 

Eine  andere  Klasse  von  Verbindungen  wurden  durch  Zusammenbringen 
der  flüssigen  oder  durch  gelindes  Erwärmen  geschmolzenen  Aether  'der 
Aminsäuren  mit  dem  gleichen  Volumen  der  Cvansäure-Aether  erhalten. 
Auch  hier  fand  die  Reaction  sofort  unter  Freiwerden  von  Wärme  statt  und 
es  bildeten  sich  Körper,  die  durch  Lösen  in  Alkohol  u.  s.  w.  leicht  in  schö- 
nen Krvstallen  erhalten  werden  konnten.  Die  Verf.  behalten  sich  die  £in- 
zelbescnreibung  der  vielen  von  ihnen  auf  diese  Weise  bereiteten  Köiper 
welche  der  Gruppe  der  zusammengesetzten  Harnstoffe  angehören  für  eine 
ausführliche  Abhandlung  vor.  (Compt.  rend.  71,  462.) 
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Ueber  Vorkommen  von  Amygrdalin  und  eine  nene,  dem  Aspara- 
gin  ähnlidie  Substanz  in  Wiekensaamen  (Villa  sativa).  Von  Ritt- 
hausen  and  Kr  aus  1er.  —  Bei  dem  Ueher^iessen  von  gepulverten 
Wickenkömem,  die  ans  Attca  stammten,  mit  Wasser  bemerkten  die  Verf. 
den  Geroch  nach  Blausäure.  Es  gelang  auch,  in  dem  Destillate  des  Ge- 
misches mit  den  gewöhnlichen  Keactionen  die  Anwesenheit  der  Blausäure 
zu  beweisen.  Bis  jetzt  kennt  man  im  Amy^dalin  nur  eine  Substanz,  die 
unter  den  gegebenen  Verhältnissen  Blausäure  liefert,  die  Verf.  sind  deshalb 
der  Ansicht,  dass  in  den  Wickenkörnern  Amygdalin  enthalten  ist,  obgleich 
es  ihnen  nicht  gelang,  diesen  Körper  ans  dem  Samen  abzuscheiden.  Nicht 
nur  die  griechische,  auch  alle  ande^i  Wickensorten  zeigen  dasselbe  Verhal- 
ten gegen  Wasser. 

1  Pfd.  Wickensamen  wurde  zerkleinert  mit  4V2  Liter  Spiritus  von  0,H8 
sp.  Gew.  aasgekocht,  der  Extract  bis  auf  * 's  abdestillirt  und  nach  dem  Er- 
kalten, zur  Abscheidueg  einer  klebrigen  Masse,  Aether  zugesetzt.  Die  so 
erhaltene  Lösung  wurde  abgegossen,  dann  der  Aether  nnd  Spiritus  abde- 
stillirt  nnd  zu  dem  Reste  wieder  viel  Aether  gegeben.  Dadurch  schied  sich 
eine  gelbe  Flüssigkeit  ab,  die  nach  etwa  24  Stunden  fed  er  fahnenartige  Kry- 
stalle  lieferte  von  der  Zusammensetzung  CsHieN^Oe.  Diese  Zusammensetz- 
ung zeigt,  dass  der  Körper  kein  Amygdnlin  ist,  sondern  dem  Asparaerin 
sehr  nahe  steht.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  die  Verbin- 
dung zuerst  und  verbrennt  dann  unter  starkem  AufblJihen  nnd  Entwiek- 
Inng  von  brenzlichem  Holzgernch*  In  kaltem  Wasser  löst  sich  der  Körper 
wenig,  in  warmem  mehr!,  kann  aber  nur  aus  kochenden  schwachen  Wein- 
geist in  guten  Krystallen  erhalten  werden.  In  starkem  Weingeist  ist  die 
Verbindung  wenig  löslich.  Sie  ist  geschmacklos,  reagirt  schwach  alkalisch, 
gab  aber  mit  Platinchlorid  kein  gut  characterisirtes  Doppelsalz.  Nur  in  den 
attischen  Wicken  wurde  diese  Substanz  bis  jetzt  gefunden  .  die  librigen 
Wicken  enthielten  sie  nicht.    •  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  '2,  333.) 


Notiz  über  die  Prüfung  von  Glycoee  enthaltendem  Zuoker.  Von 
C.  Haughton  Gill.  ' —  Vor  der  optischen  Prüfung  wird  die  Zucker- 
lösnng  in  der  Regel  durch  Zusatz  von  basisch  essigsaurem  Blei  entfärbt. 
Der  Verf.  findet,  dass  dieses  Reagenz,  wenn  in  dem  Zucker  Invertzucker 
enthalten  ist,  so  grossen  Einfluss  auf  die  Ablenkung  der  Polarisations ebene 
ausübt,  dass  die  durch  sogenannte  Polarisation  gemachten  Bestimmungen 
vollständig  werthlos  werden.  Nähere  Untersuchung  zeigte,  dass  das  basi- 
sche Bleisalz  nicht  das  optische  Verhalten  der  Dextrose,  wohl  aber  das 
der  Levulose  verändert  und  zwar  in  der  Weise  als  ob  die  ganze  Menge 
der  Levulose  in  Dextrose  tibergegangen  wäre.  Diese  Aenderung  ist  jedoch 
nicht  permanent,  denn  wenn  das  Blei  aus  der  L^isung  entfernt  oder  die 
Flüssigkeit  anaresäuert  wird,  erlangt  sie  ihr  früheres  Ablenkungsvermögen 
wieder.  Die  Verändenmg  wird  nicht  bewirkt  durch  die  alkalische  Reac- 
tions  des  Bleisalzes  allein,  denn  schwache  Natronla'uge  und  Ammoniak 
bewirken  keine  Veränderung  so  laujore  als  sie  nicht  zerstörend  auf  den 
Zucker  einwirken.  Wahrscheinlich  bildet  sich  eine  lösliche  Bleiverbindung 
der  Levoluse,  die  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ablenkt.  Um  das 
Blei  zu  entfernen  und  die  Flüssigkeit  sauer  zu  machen,  empfiehlt  der  Verf. 
die  Anwendung  einer  starken  Lösung  von  schwefliger  Säure,  welche  in 
der  Kälte  selbst  nach  24  stündigem  Stehen  keinen  Einfluss  auf  den  in  der 
Lösung  enthaltenen  Rohrzncker  ausübt  und  noch  den  Vortheil  besitzt,  dass 
sie  die  Flüssigkeit  stark  bleicht.  Schliesslich  macht  der  Verf.  darauf  auf- 
merksam, dass  auch  die  Zuckerbestimmungen  mit  der  Fehling*schen 
Lösung  ungenau  werden,  wenn  Bleiessig  zum  Ausfällen  der  Zuckerlösung 
angewandt  wurde,  weil  dann  ausser  dem  Kupfer  auch  Blei  reducirt  werde. 

(Chem.  Soc.  J.  9,  85.) 


Digitized  by  VjOOQIC 


284 

Ueber  die  Wirkun^r  dea  Zinks  auf  Benziltetraohlorid  und  andere 
Chlor-  und  Bromproducte.  Von  N.  Zinin.  —  Darch  Vertretunff  von 
Wasserstoff  durch  Chlor  aus  Kohlenwasserstoffen  entstandene  Chloride, 
werden  durch  Zink  nicht  verändert,  Zink  greift  aber  die  in  Alkohol 
oder  Aether  gelösten  Additionsprodncte  nicht  gesättigter  Kohlenwasser- 
stoffe lebhaft  an,  indem  die  Verbindungen,  von  denen  sie  sich  ableiten, 
rlickgebildet  werden.  So  giebt  Naphtalintetrabromiir  Naphtalin,  Stilbendi- 
bromiir  Stilben,  Tolandibromür  und  -dichloriir  Tolan  und  die  entsprechen- 
den Verbindungen  des  Benzols  Benzol.  Benziltetrachlorür  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  7 IS)  giebt  in  heisser  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  behandelt, 
zwei  isomere  Verbindungen  CtiHioCk.  das  erste  bildet  weissglänzende  rhom- 
bische Blätter,  welche  bei  153°  schmelzen  und  in  10  Theilen  kochendem 
Alkohol  löslich  sind,  das  zweite  krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  sechs- 
seitigen Prismen,  schmilzt  bei  63°  und  löst  sich  in  jeder  Menge  kochenden 
Alkohols.  10  Theile  Tetrachlorür  liefern  2,2—2,4  Theile  der  ersten  und 
6—5,2  Theile  der  zweiten  Verbindung.  Aether  und  Essigsäure  lösen  beide. 
Sie  destilliren  unzersetzt.  Von  Zink  werden  sie  nicht  angegriffen,  eben- 
sow^enig  von  alkoholischem  Kali  bei  150°,  Natriumamalgan  dagegen  wandelt 
sie  in  Tolan  um.  (Bull.  Acad.  St.  Petersb.  (1871)  16,  173.) 


Untersuchungen  über  die  Phenoläther.  Von  '£.  Lippmann.  — 
1.  Epioocyphenylhydrifu  Epichlorhydrin  giebt  mit  Phenolkalium  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  erhitzt,  neben  Chlorkalium  ein  sich  mit  Wasser  ab- 
scheidendes Gel ,  welches  nach  dem  Erhitzen-  auf  200°  erstarrt  und  durch 
Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Es  sind  (nach 
Ditscheiner's  Messungen)  prismatische  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung CH2(C6H50)(CH.0.CH2). 

IL  lieber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  phenetolschwefelsaures  Kali. 
Setzt  man  Brom  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  phenetolschwefelsaurem 
Kali  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5.  470)  bis  es  nicht  mehr  entfärbt  wird,  so  bil- 
den sich  mit  Oel  getränkte  Krystidle.  Durch  Behandeln  mit  Aether,  wel- 
cher das  Oel  löst,  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  wobei  das  Oel 
zurückbleibt,  gewinnt  man  das  Kalisalz  der  gebromten  Phenetolschwefel- 
säure  CeHaBriO  C2H5)(S03K)  in  langen  Spiessen ,  und  aus  diesem  durch 
doppelte  Zersetzung  mit  den  entsprechenden  Nitraten  und  Chlorfiren  an- 
dere Salze. 

Silbersalz  C3H3Br(0C2H3)S03  Ag.  Glänzende  Blättchen  in  heissem  Wasser 
löslich. 

Bleisalz  [C3H3Br(0.CsH->)S03]Pb.  Blätter,  schwieriger  löslich  als  das 
vorige  Salz. 

Baryumsalz  [CaH3Br(0C2Hs)S03]Ba.  Glänzende  in  heissem  Wasser  schwer 
lösliche  Schuppen. 

Kalksalz  [C6H3Br(0.C2H3)S02]Ca.  Krystallisirt  mit  Wasser  in  Nadeln 
welche  bei  160°  das  Krystaliwasser  verlieren. 

Die  Bromphenetolschwefelsäure  C6H3Br(0.C2HB)S03H  +  4H2O  wurde  aus 
einer  mit  Aether  vermischten  Lösung  des  Kalisalzes  mittelst  Schwefelsäure 
erhalten  als  mittlere  ölige  Schicht  welche  beim  Eindampfen  krystallisirt. 
Sie  ist  zerfliesslich,  dagegen  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich.  Das  Oel  wel- 
ches bei  der  Behandlung  des  phenetolsehwefel sauren  Kalis  mit  Brom  sich 
zugleich  mit  den  Kry stallen  ausgeschieden  hatte,  wird  vom  Aether  durch 
Verdunsten  getrennt  und  erstarrt  dann  zu  glänzenden,  nach  Di  tsc  he  in  er 
schief  prismatischen  Tafeln  und  ist  Dibromphenetol  CoH3Br2(O.C2H5).  In 
der  vom  Kalisalz  abfiltrirten  wässrigen  Lösung  ist  ein  Gemenge  von  Brom- 
kalium und  saurem  schwefelsauren  Kali  entbluten. 

111.  Heber  das  einfach  aebromte  PhenetoL  Directes  Bromiren  des 
Phenetols  gab  sehr  geringe  Ausbeute,  da  die  Einwirkung  sehr  heftig  ist. 
Besser  zersetzt  man  des  Kalisalz  das  einfach  gebromten  Phenols  mit  Jod- 
äthyl bei  170°.    Man  behandelt  mit  Wasser  und  erhält  durch  fractionirte 
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Destillation  gehromtes  Phenotal  als  Flüssigkeit  von  233°  Siedepunct,  neben 
höheren  Producten.  Aus  Bromphenetol  und  Aethylbromür  mit  Natrium 
eine  äthylirte  Verbindung  zu  erhalten,  gelang  nicht,  es  bildete  sich  eine 
explosive  blaue  Katriumverbindnng.  Besser  scheint  die  Reaction  mit  Magne- 
sium vor  sich  zu  gehen.  (Akad.  zu  Wien,  (1871)  G2,  605.) 


ITeber  das  Benzoylsuperoxyd  und  sem  Verhalten  g^egen  Amylen. 
Von  A.  Sperlich  und  E.  Lippmann.  ~  Da  die  Ausbeute  an  reinem 
Barynmsuperoxyd  beim  Mischen  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Baryt  eine 
sehr  geringe  ist.  haben  sich  die  Verf.  des  käuflichen  54  Proc.  Ba02  ent- 
haltenden bedient.  Mit  äquivalenter  Menge  reinen  Benzoylchlorürs  M  trocken 
gemengt,  dann  mit  Wasser  behandelt,  liefert  es  Benzoylsuperoxyd  mit  den 
von  Brodle  (Pogg.  Ann.  1864,  372)  angegebenen  Eigenschaften,  auch 
gleicher  Ervstallform. 

Benzoylsuperoxyd  mit  Amylen  und  Aether  auf  100°  erhitzt,  liefert 
neben  Benzoesäure  ein  Gel,  welches  sich  bei  der  Destillation  selbst  im  leeren 
Baum  zersetzt.  (Akad.  z.  Wien,  (1871)  62,  613.) 

Ueber  das  Monoaoetrosanilin.  Von  C.  Beche,rhinn.  —  'Dieses 
wurde  vom  Verf.  durch  Wirkung  von  Acetamid  auf  salzsauren  Rosanilin 
erhalten  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammoniak  C20H19N3  +  OzHsO. 
NEb  «  C2oHi8(C2H30)N3  +•  NH3.  Man  erhitzt  200  Grm.  Fuchsin  mit 
40  Grm.  Acetamid  auf  180—185°,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt, 
entfernt  mit  Wasser  unzersetztes  Fuchsin,  lüst  in  Alkohol  und  fUlIt 
mit  wässriger  Salzsäure  das  Chlorhydrat  des  Acetrosaniiins,  welches  durch 
Auswaschen  und  wiederholte  Fällung  gereinigt  wird.  Das  freie  Acetros- 
anilin  ist  ein  chokoladebraunes ,  in  Alkohol  mit  rother  vom  Fuchsin  ver- 
schiedener Farbe  lösliches,  in  Wasser,  Aether  und  Alkalien  unlösliches 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  C2oHt6(C2H30)N3,HCl.  Aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Verdunstung  erhalten,  ist  es  dunkelbroncefarbig  metallglän- 
zend, dunkelblau  durchscheinend.  Die  Lösung  wird  von  kohlensaurem 
und  ätzendem  Kali  wie  von  verdünnter  Salzsäure  gefällt,  von  Salzsäure  im 
Ueberschuss  dagegen  grasgrün  und  endUch  missfarbig  gefärbt.  Auf  nicht 
gebeizter  Faser  haftet  es  nicht  ^ut.  Mit  Aetzkali  wird  die  freie  Base 
C2oHi8(C2H30)N3  erhalten,  als  röthlichbraunes  an  der  Luft  unter  Oxydation 
roth violett  werdendes,  in  Wasserstoffgas  unveränderliches  Pulver,  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  mit  rother  Farbe  sehr  leicht, 
in  Aether,  Wasser  und  Alkalien  nicht  löslich.  Aus  alkoholischer  Lösung 
durch  Verdunstung  erhalten,  ist  es  eine  rothbraune  Porzellanglanz  zeigende 
Masse.  Mit  alkoholischem  Kali  auf  130°  erhitzt,  liefert  es  Rosanilin  und 
Essigsäure.  Mit  Natriumamalgam  giebt  es  ein  gelbes  Reduction8|)roduct, 
dessen  salzsaures  Salz  in  Alkohol  mit  himmelblauer  Farbe  löslich  ist  und 
durch  Wasser  gefallt  wird.  Schwefelammonium  giebt  einen  ähnlichen  aber 
als  Chlorhydrat  violetten  Körper.  (Akad.  z.  Wien,  (1871)  62,  412.) 


Zur  BeBtimmung  der  Kohlensäure  im  Brunnenwasser.  Von  Karl 
Knapp.  —  Setzt  man  zur  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  in  kalk- 
haltigem Brunnenwasser  zu  demselben  titrirtes  Barytwasser  und  sucht  dann 
den  nicht  an  Kohlensäure  gebundenen  BarytUberschuss  durch  ZurUck- 
titriren  mit  Oxalsäure  zu  bestimmen,  so  kann  es  scheinen,  als  ob  das 
Wasser  gar  keine  Kohlensäure  enthielte,  wenn  man  direct  nach  dem  Zu- 
satz des  Barytwassers  zurUcktitrirt.  Bei  einem  solchem  Versuch  wurde 
zur  Neutralisation  des  Barytwassers  ebenso  viel  Oxalsäure  verbraucht,  als 


1)  Be&zoylohlorttr  erstarrt  in  einer  Kältemischung  in  Nadeln. 
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auch  vor  dem  Zusatz  zu  dem  Brunnenwasser  erforderlich  war.  Es  beruht 
dies  offenbar  darauf,  dass  der  Kalkgehalt  des  Wassers  die  Bildung  von 
amorphem  kohlensaurem  Kalk  veranlasst,  welcher  in  Wasser  löslich  ist 
und  von  Oxalsäure  zersetzt  wird.  Dieser  amorphe  kohlensaure  Kalk  wird 
bei  längerem  Stehen  oder  beim  Kochen  krystallinisch  und  dann  nicht  mehr 
von  Oxalsäure  zersetzbar.  Verl.  fand  in  dem  nämlichen  Wasser,  welches 
direct  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum  und  Barytwasser  zurücktitrirt  an- 
scheinend keine  Kohlensäure  enthielt,  durch  Titration  nach  dem  Kochen 
(—  und  .nachherigen  Abkühlen  — )  0,129  Grm.,  nach  8stündigem  Stehen 
0,106  Grm.,  nach  dreissigstündigem  Stehen  0,112  Grm.  Kohlensäure  in 
1000  Cc.  —  Aber  anch  der  kohlensaure  liaryt  seheint  durch  die  An- 
wesenheit von  kohlensaurem  Kalk  etwas  verändert  zu  werden.  Während 
in  kohlensaurem  destillirtem  Wasser  durch  Barytwasser  sofort  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  wird  Brunnenwasser  durch  wenig  Barytwasser  gar  nicht, 
oder  nur  schwach  getiübt  und  erst  durch  tiberschlissiges  Barytwasser  ge- 
fallt. Um  diesen  Einfluss  des  Kalks  direct  febtzustellen,  wurden  100  Cc. 
der  Kohlensäurelösung,  die  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  destillirtes 
Wasser  hergestellt  war,  mit  Chlorbaryum  und  5  Cc.  Gypslösung  und 
darauf  mit  Barytwasser  versetzt.  In  dem  reinen  Kohlensäurewasser  wur- 
den in  UebereinstimmuDg  mit  der  Rechnung  0,015  Grm.  Kohlensäure  in 
100  Cc.  gefunden,  in  dem  mit  Gyps  versetzten  wurden  durch  sofortige 
Titrirung  nur  0,0048  Grm.  in  100  Cc.  angezeigt.  Man  begegnet  demnach 
bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  kalkhaltigem  Wasser  den  näm- 
lichen Schwierigkeiten,  ob  man  zur  Sättigung  der  Kohlensäure  Kalkwaaser 
oder  Barytwasser  anwendet.  Wasser,  welches  wenig  Magnesia  enthält, 
wird  zur  Beseitigung  dieser  Schwierigkeiten  am  einfachsten  nach  dem 
Barytzusatz  erhitzt ;  bei  Wasser  mit  grösserem  Magnesiumgehalt  sind  die 
bereits  von  v.  Pettenkofer  angegebenen  Vorsicbtsmassregeln  zu  be- 
achten. (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  112.) 


Umwandlung  von  Ameisensäure  in  MethylaUcohol.  Von  Ad. 
Lieben  und  A.  Rossi.  —  Verf.  haben  bei  100"  getrocknetes  fein  ge- 
pulvertes ameiseusauies  Calcium  in  Portionen  von  je  10  Gr.  der  trockenen 
Destillation  unterworfen.  Das  in  einer  von  Kältemischung  umgebenen  U- 
Köhre  coudensirte,  der  Menge  nach  sehr  geringe  Destiliationsproduct 'war 
eine  wasserhelle,  zum  Theil  wohl  auch  aus  Wasser  bestehende  Flüssig- 
keit, auf  der  eine  kleine  bräunliche  Schicht  schwamm.  Dasselbe  roch  alde- 
hydartig,  zugleich  aber  empyreumatisch,  reducirte  ammoniakalische  Silber- 
iöttuiig ,  war  also  wohl  der  Hauptsache  nach ,  oder  enthielt  wenigstens 
Formaldehyd.  Dasselbe  wurde  in  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser  ge- 
löst, dann  portionsweise  äquivalente  Mengen  von  Natriumamalgam  und 
Seh weftlsäure^ zugesetzt,  während  zugleich  durch  Eiswasser  gekühlt  wurde; 
die  Flüssigkeit  verlor  auch  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Natrium- 
ama'gam  und  Schwefelsäure  die  Fähigkeit,  Silberlösung  zu  reduciren,  nicht 
vollständig.  Aus  der  vom  unlöslichen  Gel  getrennten  Flüssigkeit  könnt« 
durch  mehrfache  Destillationen  und  Sättigen  der  flüchtigeren  Destillate  mit 
Kaiiuracarbonat  Methylalkohol  abgeschieden  werden,  der  den  Geruch  von 
unreinem  Methylalkohol  hatte  und  bei  6H — H7°  unter  heftigem  Stossen 
siedete.  Verf.  erhielten  aus  250  Grm.  ameisensaurem  Calcium  3—4  Grm. 
Methylalkohol,  welche  Zahl  übrigens  nur  als  untere  Gränze  gelten  kann. 
Durch  UeberfUhrung  in  Jodmethyl  und  oxalsaures  Methyl  wurde  die  Iden- 
tität des  erhaltenen  Methylalkohols  mit  dem  gewöhnlichen  Methylalkohol 
noch  sicherer  festgestellt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  107.) 


Ueber  den  IsotrimorphismuB  des  Zinnoxyds  und  der  Titansanre 
und  über  die  Krystallform  der  Zirkonerde.  Von  Gustav  Wunder. 
—  Es  gelang  dem  Verf.   unter  Anwendung  der  Krystallisation  in  Glaa- 
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Serien  das  Zinnoxyd  in  den  Formen  zu  erhalten,  in  denen  die  Titansäare 
en  Ratil  und  Anatas  bildet  Aus  einer  mit  Zinnoxjrd  gesättigten  Borax- 
perle krystallisirt  beim  nachherigen  schwachem  Erhitzen  das  Zinnoxyd  in 
den  charakteristischen  quadratischen  Zwillingen,  wie  sie  am  Zinnstein  und 
am  Rutil  vorkommen.  Aus  einer  Phosphorsalzperiel  krystallisirt  das  Zinn- 
oxyd in  der  Form  des  Anatas.  Man  kann  die  Krystalle  aus  beiden  Perlen 
durch  Behandlung  mit  warmer  Salzsäure  abscheiden.  Aus  einer  Perle,  die 
aus  gleichen  Theilen  Borax  und  Phosphorsalz  geblasen  ist,  krystallisirt 
das  i^noxyd  noch  Ih  Butilform,  setzt  man  einer  solchen  Perle  aber  noch 
wenig  Phosphorsalz  zu,  erhitzt  es  stark  und  lässt  nachher  krystallisiren, 
so  bekommt  man  schon  ausgebildete  Krystalle  in  der  Anatasform.  Zinn- 
Chlorid  und  Wasserdampf  durch  eine  glühende  PorzellanrOhre  geleitet 
geben  bekanntlich  Krystalle  von  der  Form  des  Boraxits,  der  Isotrimorphis- 
mus  von  Zinnoxyd  und  Titansäure  ist  also  nachgewiesen.  —  Die  Zirkon- 
erde  weicht  in  der  Form  der  Krystalle,  die  man  erhält,  wenn  man  eine 
Boraxperle  mit  Zirkonerde  sättigt,  kleine  Krystalle  sich  bilden  lässt  und 
diese  durch  starkes  Erhitzen  und  nachheriges  Anwärmen  vergrOssert,  von 
denen  der  Zinnoxyd  und  der  Titansäure  ab. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.   2,  206.) 


Nachtrage  Bur  Abhandlung.  Von  M.  Lazorenko  (diese  Zeitschr 
N.  F.  7,  126).  —  1.  Das  NitrohenzoyJrAnUid  C6H6NH[CiH4(N0s)0]  löst  sich 
leicht  in  heissem  Weingeist;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bedarf  aber 
1  Theil  desselben  33,5  Thl.  Weingeist  von  90  Proc.  zur  Lösung.  Aus 
einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  zuweilen  als  ein 
braunes  Oel  ab,  das,  wenn  es  nicht  geschüttelt  wird,  lange  nicht  erstarrt. 
In  kalter  Schwefelsänre  (gleiche  Gewichtstheile  HsS04  und  HsO)  oder  HCl 
löst  es  sich  in  der  Kälte  schwer,  viel  leichter  in  der  Hitze  und  krystallisirt 
daraus  zum  grössten  Theil  unverändert  aus.  In  Salpetersäure  ist  es  selbst , 
in  der  Kälte  leicht  löslich,  wird  aber  dadurch  unter  Entwicklung  von  viel 
rothen  Dämpfen  zersetzt. 

2.  Benzayl-NitrmüidCtRA(^02)]m{(y{E&0)  entsteht  durch  Auflösen  von 
Nitranilin  in  Bittermandelöl.  *  Hierbei  tritt  eine  Temperaturemiedrieung 
ein:  13,5  Gr.  Nitranilin  und  15  Gr.  Bittermandelöl  bewirkten  eine  Abküh- 
lung von  18**  auf  W,  1  Thl.  des  Körpers  bedarf  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 37,5  Thl.  Alkohol  von  90  Proc.  zur  Lösung.  Aus  der  gesättigten 
Lösung  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  oft  als  ein  braunes  Oel  ab,  das 
dann  zu  Krystallnadeln  erstarrt.  In  Säuren  (H2S04,HCl,HN0t)  jeglicher 
Stärke  löst  er  sich  leicht  indem  er  in  seine  Compenenten:  Bittermandelöl 
und  Nitranilin  zerfällt.  Die  Lösung  in  HNOs  erfolgt  ohne  Auftreten  rother 
Dämpfe.  In  Essigsäure  löst  sich  der  Körper  unzersetzt  und  kann  daraus 
am  oesten  krvstallirt  erhalten  werden.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Weingeist  spaltet  sich  ein  kleiner  Theil  des  Körpers,  unter  Bildung  von 
Bittermandelöl. 

3.  NUrohenzayl-NiiraniUd  G6H4(N02)NH(C7H4(N02)0]  bildet  sich  durch 
Znsammenschmelzen  von  Nitranilin  und  Nitrobittermandelöl  Leichter  ist 
es  aber  rein  zu  erhalten»  durch  Zusammengiessen  der  Lösungen  beider 
Oomponenten  in  concentrirter  Essigsäure.  Das  Gemisch  erstarrt  zu  kleinen 
Nadeln,  die  mit  kalter  concentrirtet  Essigsäure  gewaschen  wurden,  l  Thl. 
des  Körpers  bedarf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1800  Thl.  Spiritus  von 
90  Proc.  zur  Lösung;  etwas  leichter  ist  er  in  siedendem  Alkohol  löslich. 
In  kalter  concentrirter  Essigsäure  ist  er  wenig  löslich,  sehr  leicht  aber  in 
heisser.  Mineralsäuren  lösen  ihn  leicht  unter  völliger  Zerlegung  in  seine 
Bestandtheile.    Durch  Beduction  wird  ein  braunes  Harz  erhalten. 

(Joum.  d.  russ.  chem.  Gesellsch.  3,  213.) 
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Ueber  die  Unbrauchbarkeit  des  schwefelsauren  Eisenozydul- 
Ammoniaks  zur  Chlorometrie.  Von  Ernst  Bilz.  --  Der  Verf.  zei|:t, 
daas  bei  der  Bestimmniig  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorwasser  und  im 
Chlorkalk  nicht,  wie  es  häufie^  geschieht  nnd  wie  es  sogar  von  der  preussi- 
schen  Pharmakopoe  vorgeschrieben  ist,  das  Eisenoxydol- Ammoniaksalz 
anstatt  des  Eisenvitriols  angewandt  werden  kann,  weil  man  sehr  unrichtige 
Resultate  erhält,  daher  rührend,  dass  ein  Theil  des  freien  Chlors  zur  Zer- 
setzung des  Ammoniaks  verbraucht  wird.  Diese  Einwirkung  auf  das  Am- 
moniak erkennt  man  schon  daran,  dass  beim  Zusatz  des  Salzes  zu  dem 
Chlorwasser  eine  nicht  unbedeutende  Gasbildung  stattfindet.  Der  dadurch 
bewirkte  Fehler,  welcher  in  den  günstigsten  Fallen  einen  Verlust  von  V» 
des  vorhandenen  Chlors  bewirkt,  ist  kein  constanter,  sondern  sohwankt 
sehr  bedeutend,  je  nachdem  man  viel  oder  wenig  Wasser  zur  Lösung  des 
Doppelsalzes  nimmt  (Arch.  Pharm.  [2]  146,  97.) 


SpecifiBohee  Gtowioht  und  Ausdehnung  des  äthylsolfonaauren 
AethylB.  Von  L.  Carius.  —  Verf.  bestimmte  das  specif.  Volum  des 
äthylsulfonsauren  Aethyls,  um  es  mit  dem  des  schwefligsanren  Aethyls  zu 
vergleichen.  Die  angewendete  Methode  war  die  nur  wenig  modifidrte  von 
H.  Kopp.  Wir  begnügen  uns  damit  sdne Keaultate  rnüzutheOen,  er  stellt 
sie  in  folgender  Weise  zusammen: 

Schwefligsanres  Aethyl  SC4Hto03  -»  138 

Sdp.  Bp«c.  Oew.  bei  00       apec.  Vol.  bei 

beob. 
Pierre    160,3''  (bei  0,764  M.)        1,1063        148,8        160"" 
Carius  i^\^°  (bei  0,760  M.)        1,1063        149,87      161,3 

1,1073        149,74      161,3 
Aethvlsulfonsaures  Aethyl  SC4H10OS  «^^  138 

Sdp.  beob. 

213,4''  (bei  0,760  M.)        1,1712        146,15      213,4 
ber. 
1,1720        146,06      213,4 

Das  spec.  Vol.  dieser  beiden  procentisch  gleich  zusammengesetzten 
Körper  ist  also  wesentiich  verschieden.  Und  da  die  spec.  Vol.  von  C,H . .  0 
von  Kopp  festgestellt  sind,  so  folgt,  dass  in  dem  äthylsulfonsauren  Aethyl 
das  Schwefelatom  mit  kleinerem  spec.  Vol.  enthalten  ist,  als  im  schweffig- 
sanren  Aethyl.  Giebt  man  dem  äthylsulfonsauren  Aeth^^l  die  Formel 
C4H10SO2O  (0  ist  Sauerstoff  ausseshalb  d.  Radicals)  nnd  zieht  das  specif. 
Vol.  von  C4H1DO2O  von  dem  beobachteten  der  ganzen  Verbindung  ab,  so 
bekommt  man  146,1—131,2  =»  14,9  aU  ppec.  Vol.  des  Schwefelatoms.  Der 
Schwefel  kommt  also  in  seinen  Verbindungen  mit  3  verschiedenen  specif. 
Vol.  vor  und  zwar  mit  28,7  im  Schwefelkohlenstoff  (Kopp),  22,6  im 
schwefligsauren  Aethyl  (Kopp)  und  14,9  im  äthylsulfonsauren  Aethyl  (12 
im  Schwefelsäure- Anhydrid  von  Buffi.  Jedenfalls  hat  der  Schwefel  in 
beiden  Aethem  eine  verschiedene  Rolle  zu  spielen ,  Verf.  nimmt  an,  daas 
er  mit  verschiedener  Valenz  auftrete  und  giebt  schliesslich  folgende  Struc- 
turformeln  : 

sehwefligsaures  und  äthylsulfonsaures  Aethyl: 

/  —  OCjH»  f^^ 

^  —  OCH»  J  -C»H» 

-OCA 
tJ.  pr.  Ghein.  N.  T.  2,  279.) 
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Mittheilungen  aus  dem  Univer8ität8-Lal)oratorium 
zu  Tübingen. 

1.  Ueber  die  Synthese  der  Piperonylsäure  und  eine  neue 
ßildungsweise  des  Protocatechu-Aldehyds.  Von  Bud.  Fittig  und 
Ira  RemseD.  —  Die  von  dem  Einen  von  mis  gemeinschaftlich 
mit  Mi e Ick  ausgeführte  erste  Untersuchnng  über  die  Constitution 
der  Piperinsäure  (Ann.  Ch.  Pharm.  152,  25  und  diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  326)  Hess  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  in  dieser  Säure  und 
in  den  daraus  erhaltenen  Oxydationsproducten  Piperonal-  und  Pipe- 
ronyUäure  die  beiden  ausserhalb  der  Gruppen  GO.OH  resp.  GHO 
befindlichen  Sauresto£fatome  in  ähnlicher  Weise,  wie  im  Chinon  ge- 
bunden seien.  Wir  sprachen  deshalb  die  Vermnthung  ans,  dass  dem 
Piperonal  eine  der  beiden  Formeln 


fO-  (O2 


[CHO 

zukomme.  Die  später  von  uns  mitgetheilten  weiteren  Versuche  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  6,  97  und  427)  machen  diese  Annahmen  in  hohem 
Grade  unwahrscheinlich.  Von  den  vielen  andern  Formeln,  durch 
welche  man  sich  ein  Bild  von  der  Lagerung  der  Atome  in  diesen 
Verbindungen  machen  kann,  stimmen  nur  wenige  mit  Ergebnissen 
unserer  Versuche  überein,  und  nur  die  Formeln : 

CeH3-0>^^^    und    CeHs-O^^^^ 
^CHO  ^CO.OH 

Piperonal  Piperonylsäure 

geben,  wie  wir  in  einer  demnächst  erscheinenden  ausführlichen  Ab- 
handlung darlegen,  in  ungezwungener  Weise  von  allen  beobachteten 
Thatsachen  Rechenschaft.  Danach  ist  die  Piperonylsäure  Methylen- 
Protocatechusäure  und  das  Piperonal  Methylen-Protocatechu-Alddiyd. 
Es  schien  uns  von  Wichtigkeit  zu  sein,  diese  Annahme  durch  synthe- 
tische Versuche  zu  prüfen.  Wir  haben  zu  dem  Zweck  ein  Gemenge 
von  1  Mol.  reiner  Protocatechusänre,  3  Mol.  Kalihydrat  und  1 V2  Mol. 
Methylenjodid  in  eine  Bohre  eingeschmolzen,  dann  durch  abwechseUi- 
des  Schütteln  und  gelindes  Erwärmen  die  Verbindung  der  Protocate- 
chusänre mit  dem  Kalihydrat  bewirkt  und  darauf  mehrere  Stunden 
erst  im  Wasserbade,  dann  im  Luftbade  auf  140^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  der  fast  schwarze  ROhreninhalt  mit  Alkohol  ausgekocht, 
die  alkoholische  Lösung  zur  Zersetzung  des  etwa  gebildeten  Methy  en- 
äthers  der  Methylen-Protocatechusäure  einige  Zeit  mit  Kalihydrat  ge- 
kocht, dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  versetzt.  Es 
schied  sich  ein  brauner  amorpher  Niederschlag  ab,  der  keine  Methylen- 
protocatechusäure  in  nachweisbarer  Menge  enthielt,  die  davon  abfil- 
trirte  Lösung  aber  gab  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols   braun 

Zelteehr.  f.  ClMinio.    14.  Jahrg.  19 
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gefUrbte  Kryst&lle,  -welche  sich  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkoble  und  scbliassliGfae 
Sublimation  leicht  reinigen  liesseo. 

Die  so  gewonnene  Methylen-Protocatecbusäure  besass  alle  Eigen- 
schaften der  Piperonylsäure ;  wir  haben  sie  sehr  sorgfältig  damit  ver- 
glichen, aber  nicht  die  geringste  Verschiedenheit  wahrnehmen  können. 
Sie  schmolz  genau  bei  derselben  Temperatur  (227<*l  wie  diese.  Als 
wir  die  granz  reine  zweimal  sublimirte  Säure  in  Itcissem  Wasser  auf- 
lösten und  die  Lösung  langsam  erkalten  Hessen,  schied  sie  sich  in 
sehr  eigenthümlichen  Krystallgebilden  aus,  die  wie  verwirrte  kleine 
Fäden  von  weissem  Nähgarn  aussahen.  Wir  hatten  dieses  früher 
noch  nicht  bei  der  Piperonylsäure  beobachtet.  Als  wir  jetzt  aber 
Piperonylsäure,  die  noch  von  unsern  ersten  Versuchen  herrührte  und 
und  damals  durch  Sublimation  gereinigt  war,  in. gleicher  Weise  be- 
handelten, erhielten  wir  durchaus  dieselben  merkwürdigen  Krystall- 
gebilde. 

Nach  diesen  Versu^ohen  kann  es  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen^ 
dasB  die  Piperonylsäure  Methylen-Protocatechusäure  ist  und  dadurch 
ist  auch  die  Constitution  der  Piperinsäure  im  Wesentlichen  klar,  denn 

sie  enthält  unzweifelhaft  ebenfalls  die  Gruppe  ^q^CH^.  Wir  werden 

später  darauf  zurückkommen. 

Ein  erhöhtes  Interesse  gewinnt  jetzt  die  an  und  für  sich  schon 
in  so  hohem  Grade  merkwürdige  Zersetzung,  welche  die  Piperonyl- 
säure beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdiinnter  Salzsäure  erleidet. 
Wie  wir  früher  mitgetheilt  haben,  spaltet  sie  sich  bei  17 0<)  ib  Kohlen- 
stoff und  Protocatechusäure,  bei  200^  in  Kohlenstoff,  Kohlensäure 
und  Brenzcatechin.  Die  letztere  Zersetzung  ist  eine  secundäre  und 
nnr  Folge  der  hohen  Temperatur,  die  erstere  aber  besteht,  wie  man 
aus  der  jetzt  festgestellten  Formel  der  Säure  sieht,  einzig  darin,  dass 

das  Kohlenstoffatom  der  Methylengruppe  q C g  durch  die  An- 
ziehung, welche  die  beiden  Sauerstoffatome  auf  die  beiden  Wasser- 
stoffatome ausüben,  gleichsam  aus  dem  Molecül  hinausgeworfen  wird. 
So  viel  wir  wissen,  ist  eine  solche  Reaction  ohne  alle  Analogie, 
wenn  man  nicht  die  von  Bexthelot  beobachtete  Zersetz9ng  des 
Ajcetylendichlorids  C2H2C12  in  Satesäure  und  Kohlenstoff  hierher  rech- 
nen will. 

Es  schien  uns  wünschenswert^,  die  Reaction  noch  an  einem  an- 
deren Beispiel  zu  studiren.  Das  Piperonal  musste  sich  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Piperonylsäure  verhalten  und  das  ist  in  der  That  der 
Fall.  ErUfzt  man  Piperonal  mit  sehr  verdjünnter  Salzsäure  (10 — 12VoI. 
Wasser  auf  1  Vol.  oonc.  Säure)  in  einer  zugeschmolzenen.  Röhre,  so  .findet 
bei  ungefähr  200^  Zersetzung  statt.  Es  scheidet  sich  reiner  Kohlenstoff 
ab  und  die  davon  abfillairte,  ganz  farblose  und  wasserhelle  Lös^ng 
liefert  beim  Eindampfen  das  früher  beschriebene  Aldehyd  der  Proto- 
catechusäure.   Von  der  gleichzeitigen  Bildung  s^ndeper  Körper  ausser 
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dieBen  beiden  haben  wir  weder  in  der  abgeschiedenen  Kohle,  noch 
Vü  der  wässrlgen  Lösnng  Spuren  entdecken  können.  Man.niag  sieh 
noch  so  sehr  sträuben,  in  einer  chemischen  Gleichung  ffir  die  Zer- 
setzung complicirter  Verbindungen  den  freien  Kohlenstoff  mit  auftreten 
2U  sehen,  hier  ist  man  dazu  gezwungen,  denn  hier  findet  die  Reaction 
in  Wirklichkeit  nach  der  Gleichung 

CeHs— O^'^H  —    CeHs— OH     +  C 
-^CHO  ^CHO 

Piperonal  Protocatechn-Aldebyd 

statt 

2.  Ueber  die  AethylenrProtocatechusäure.  Von  Rud.  Fittig 
und  Thomas  Maealpine.  —  Bevor  wir  die  in  der  vorstehenden 
Notiz  beschriebenen  Versuche  mit  dem  Metbylenjodid  ausführten, 
welches  trotz  der  Angaben  von  Lieben  und  Butlerow,  immerhin 
in  grösserer  Menge  nicht  sehr  leicht  darstellbar  ist,  hielten  wir  es 
für  angemessen,  die  Reactionsbedingungen  durch  einen  analogen  Ver- 
such mit  Aethylenbromid  zu  studiren.  Es  schien  uns  das  um  so 
nöthiger  zu  sein,  da  wir  nach  den  Angaben  von  Mal  in  (Ann.  Ch. 
Pharm.  152,  111)  auf  ungewöhnliche  Schwierigkeiten  gefasst  waren 
und  nur  wenig  Hoffnung  auf  das  Gelingen  unserer  Versuche  haben 
konnten.  Um  so  mehr  waren  wir  aber  überrascht,  dass  gleieh  bei 
dem  ersten  Versuche  die  Reaction  vollständig  und  fast  glatt  in  der  von 
uns  gewünschten  Weise  verlief.  3,5  Grm.  Protoifttechusäure  wurden  in 
einer  Röhre  mit  10  Grm.  Aethylenbromid  übergosstt), '4V2  Qrm.  festes 
Kalihydrat  zugesetzt,  die  Böbre  zugeschmolzen  und  unter  zeitweiligem 
Eintauchen  in  warmes  Wasser  so  lang^  geschüttelt,  bis  die  freie  Protoeaie- 
ehsäure  und  das  K^dibydrst  zq  einer  dickflüssi^n  braiuien  Masse  sieh 
vereinigt  hatten.  Diese  Operation  ist,  wie  uns  spätere  mit  grösseren 
Quantitäten  ausgeführte  Versuche  zeigten,  zum  Gelingen  des  Versuchs 
durchaus  erforderlich.  Die  Röhre  wurde  dann  5 — 6  Stunden  bn  Wasser- 
bade erhitzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschüttelt.  Schliesslich  befanden 
sich  unten  in  der  Röhre  Krystalle  von  Bromkalium  und  darüber  eine  dicke 
braune  Flüssigkeit.  Nach  dem  Erkalten  war  der  ganze  Inhalt  der  Röhre 
erstarrt  und  beim  Anblasen  öffiiete  sie  sich  mit  leichtesi  Druck.  Die 
Ma^se  wurde  mit  heiasem  Alkohol  ausgezoge'n,  die  L^ung  mit  Kali- 
bydrai  gelinde  erwärmt,  dann  der  Alkohol  abdestUUrt,  der  Rückstand 
mit  Yfm$&er  und  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  mit  Aether  ans- 
gesobüttßtt«  Kach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  blieb  die  Aethylen- 
ProtocatefchuiSäure  als  eine  dunkel  gefilrbte  Masse  zurüek.  Durch 
ymkiystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  und  durch 
Sublimation  Hess  sie  sich  leicht  reinigen. 

Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  genau  für  die  Formel 

•^CO.OH 
passtcn. 

19* 
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Id  reinem  Znstande  krystallisirt  die  neue  Säure  ans  Wasser  in 
farblosen,  undeutlichen  Krystallen,  aus  Alkohol  in  Drusen  von  kurzen 
glänzenden  Prismen.  Sie  gleicht  sehr  der  Piperonylsäure,  ist,  wie 
diese,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  >  löst  sich  aber  in  siedendem 
Wasser  beträchtlich  leichter  als  diese.  In  Alkohol  ist  sie  sonst  in 
jedem  Verh&ltniss  löslich.  Sie  schmilzt  bei  133^  und  sublimirt  bd 
höherer  Temperatur  ganz  ohne  Zersetzung  in  glänzenden  Prismen. 

Mit  Calcium  liefert  sie  ein  ziemlich  schwerlösliches,  in  guten 
Krystallen  darstellbares  Salz.  Das  Bariumsalz  krystallisirt  ebenfalls 
in  grossen,  prachtvoll  ausgebildeten,  durchsichtigen  Krystallen,  die 
wahrscheinlich  dem  rhombischen  System  angehören.  Die  Lösungen 
dieser  Salze  geben  mit  £isenchlorid,  ähnlich  wie  die  piperonylsauren 
Salze,  einen  gelben  Niederschlag. 

Wir  sind  damit  beschäftigt,  das  Verhalten  dieser  Säure  genauer 
zu  studiren. 

3.  Ueher  das  Aldehyd  der  Naphtalingruppe.  Von  J,  Batter- 
shall.  —  Die  neueren  Arbeiten  über  das  Naphtalin  haben  gezeigt, 
dass  dieser  Kohlenwasserstoff  ähnlich  wie  das  Sumpfgas  und  das 
Benzol  die  Grundsubstanz  für  eine  dritte  grosse  Gruppe  von  organi- 
schen Körpern  ist.  Man  kennt  bereits  mehrere  mit  dem  Naphtalin 
homologe  Kohlenwasserstoffe,  die  Phenole  und  eine  Reihe  von  Säuren, 
die  in  diese  Gruppe  gehören  und  alle  diese  Verbindungen  zeigen  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  analogen 
Derivaten  des  Benzols.  Es  schien  von  Interesse  zu  sein,  zu  wissen, 
ob  auch  die  anderen  Classen  von  Verbuidungen,  namentlich  die  Alde- 
hyde und  die  dem  Benzylalkohol  entsprechenden  eigentlichen  Alko- 
hole in  dieser  Gruppe  darstellbar  sind  und  wie  sich  diese  Verbin- 
dungen zn  den  gut  bekannten  Körpern  der  beiden  andern  Gruppen 
verhalten. 

Auf  Veranlassung  von  Prof.  Fittig  habe  ich  zunächst  das 
Aldehyd  der  Naphtoösänre  GnHsO  =  C10H7.CHO  durch  Destillation 
eines  innigen  Gepienges  von  naphtoösaurem  und  ameisensaurem  Cal- 
cium dargestellt.  Die  Reaction  verläuft  wenig  glatt  Erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur  wird  das  Gemenge  breiartig  und  es  destillirt  eine 
braune,  in  der  Vorlage  theilweise  erstarrende  Flüssigkeit  über.  Zur 
Abscheidung  des  Aldehyds  und  namentlich  zur  Trennung  desselben 
von  dem  in  grosser  Menge  in  dem  Destillat  enthaltenen  Naphtalin 
wurde  das  Product  entweder  direct  für  sich  oder  unter  Zusatz  von 
etwas  Aether  anhaltend  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt.  Es  bildete  sich  eine  feste  Ver- 
bindung die  abfiltrirt,  und'abgepresst  und  dann  so  lange  mit  Aether 
gewaschen  wurde,  bis  der  Aether  farblos  blieb  und  Nichts  mehr  löste. 
Aus  dem  zurückbleibenden  weissen  krystallinischen  Salz  Hess  sich  das 
reine  Aldehyd  leicht  durch  Destillation  mit  verdünnter  Sodalösnng 
gewinnen.  Es  ging  dabei  mit  den  Wasserdämpfen  in  farblosen  Oel- 
tropfen  über. 

Das  reine  Aldehyd  bildet  ein  farbloses^  etwas  dickflüssiges  Liqui- 
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dum  von  eigenthümlichem  schwachem  Geruch.  Beim  Aufbewahren  an 
der  Luft  oder  unter  Wasser  f^bt  es  sich  aUmälig  bräunlich.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  ungefähr  280^,  lässt  sich  aber,  wie 
es  scheint,  nicht  destilliren,  ohne  dass  ein  kleiner  Theil  m  ein  viel 
höher  siedendes  Condensationsproduct  übergeht.  Mit  den  Wasser- 
dämpfen  kann  es  leicht  nnd  ohne  Zersetzung  destillurt  werden. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen ,  dasselbe  durch  Anlagerang 
von  Wasserstoff  in  den  Alkohol  C10H7.CH2.OH  zu  verwandeln.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  anf  die  Lösung  in  verdünntem 
Alkohol  hatten  sich  nur  branne,  unkrystaUinische  und  schwer  zu 
reinigende  Producte  gebildet. 

Die  Isonaphtoösäore  aus  dem  /^-naphtalinsulfosauren  Kalium, 
liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein  hinsichtlich  der  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  ähnliches  Aldehyd. 

Ich  bin  mit  dem  genauen  Studium  dieser  Verbindungen  beschäf- 
tigt und  werde  später  ausführlichere  Mittheilungen  darüber  machen. 

4.  Notiz  über  das  Benzolhexachlorid.  Von  Zachar.  Heys. 
—  Diese  von  Mitscherlich  entdeckte  Verbindung  lässt  sich  am 
leichtesten  nach  der  Methode  von  Lesimple  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  siedendes  Benzol  darstellen.  Dabei  bilden  sich  kaum  Neben- 
producte,  aber  ein  grosser  Theil  des  Chlors  entweicht,  ohne  einzu- 
wirken, und  selbst  nach  tagelangem  Durchleiten  von  Chlor  durch  eine 
verhältnissmässig  kleine  Mrage  von  Benzol  bleibt  immer  noch  ein 
Theil  des  letzteren  unangegriffen.  Die  Reindarstellung  -  des  Hexa- 
chlorids  bietet  nicht  die  geringste  Schwierigkeit«  Man  braucht  nur 
das  Benzol  abzudestilliren ,  die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden 
Erystalle  abzupressen  und  einmal  aus  Alkohol  oder  besser  aus  Ben- 
zol umzukrystallisiren.  Aus  Alkohol  ktystallisirt  es  in  kleinen,  weni- 
ger gut  ausgebildeten  Krystallen,  aus  Benzol  dagegen  in  grossen, 
farblosen,  prachtvoll  glänzenden  und  vollständig  durchsichtigen  inono- 
klinen  Krystallen.  Es  schmilzt  genau  bei  157  ^  also  um  mehr  als 
20<^  höher,  als  nach  den  Angaben  von  Mitscherlich  (132^)  und 
Laurent  (135 — 140^).  Keiner  dieser  Chemiker  scheint  das  Hexa- 
chlorid  in  reinem  Zustande  unter  Händen  gehabt  zu  haben.  Dass  die 
obige  Verbindung  wirklich  das  reine  Hexachlorid  ist,  folgt  sowohl  aus 
der  Aanalyse  wie  auch  daraus,  dass  sie  beim  Kochen  mit  alkoholi- 
schem Kali  in  reines  Trichlorbenzol  überging,  welches  ganz  constant 
bei  2070  siedete,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  war,  aber  beim 
Abkühlen  unter  0°  krystallinisch  erstarrte.  Nach  den  Angaben  von 
Vohl  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  122)  soll  das  Benzolhexachlorid  durch 
Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  eine  in  Nadeln  oder  grossen 
Tafehi  krystallisirende  Verbindung  übergehen.  Diese  Angabe  ist  nicht 
richtig.  Weder  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  noch 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  wird  das  Hexachldrid 
im  geringsten  angegriffen.  Es  schwimmt  während  der  ganzen  Daner 
des   Versuchs  unverändert   auf  der  Oberfläche   der  «Säuren.     Dieses 
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indifferente  Verhalten  ist  nicht  ohne  Interesse,  weil  es  zeigt,  flass  die 
eharakteristische  Eigenschaft  der  aromatischen  VerbindüUgen ,  leicht 
NitroeabBtitnIionsproducte  zu  bilden,  nicht  durch  die  ringförmige 
Gmppinuig  der  Kohlenstoffatome,  sondern  durch  die  doppette  Bindung 
derselben  bedingt  ist.  Sobald  diese  doppelte  Bindung  aufgehoben  ist, 
vermag  das  Benzol  nicht  mehr  seinen  Wasserstoff  gegen  Untersalpeter- 
säure auszutauschen.  Möglich  ist  es  jedoch  auch,  dass  die  benach- 
barten Ghloratome  die  Indifferenz  der  Wasserstoffatome  bewirken. 

Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholisdien  Lösung  von  essigsaurem 
Kalium  auf  150<>  zersetzt  sich  das  Benzolhexachlorid  wie  es  scheint 
ganz  glatt.  Es  scheidet  sich  eine  grosse  Menge  von  Chlorkalhun  ab 
und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  —  nebea 
wenig  einer  flüssigen  Verbindung,  die  wahrscheinlich  Trichlorbenzol 
ist  —  hübsche  farlose,  in  Wasser  unlösliche,  in  beissem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  weniger  lösliche  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  auf 
250^  weder  schmelzen,  noch  sich  verändern.  Das  Studium  dieser 
Verbindung  wird  voraussichtlich  zu  entscheidenderen  Resultaten  f&hren, 
als  die  vor  mehreren  Jahren  von  Rosenstiehl  ausgeführten  Ver- 
suche. 

5.  Ueber  die  Einwirkung  von  schmelzendem  KdHhydrat  auf 
Sulfoxybenzoesäure,  Von  Ira  Remsen.  —  Vor  einiger  Zeit  begann 
ich  eine  Untersuchung,  die  zum  Zweck  hatte,  die  Anomalien  zu  er- 
klären, die  in  der  Bildung  der  Protocatechusäure  aus  Oxybenzoesäure 
und  Paraoxybenzoesäure  und  der  Bildung  des  Brenzcatechins  aus 
Protocatechusäure,  sich  zeigen.  Da  die  höchst  einfache  Natur  dieser 
Anomalien  seitdem  in  verschiedenen  Notizen  (Fittig,  diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  181,  Barth,  Berliner  Berichte,  IV.  Jahrg.  S.  633,  Ascher, 
ebend.  IV.  Jahrg.  S.  650)  besprochen  worden  ist,  so  brauche  ich  kein 
Wort  darüber  zu  verlieren. 

Es  schien  vor  Allem  möglich  (wenn  nicht  wahrscheinlich)  zu 
sein,  dass  eine  der  zwei  angegebenen  Bildungsweisen  der  Protocate- 
chusäure bei  wiederholter  Prüfung  sich  als  unrichtig  erweisen  könnte. 
An  der  Bildung  aus  Paraoxybenzoesäure  war  kein  Grund  zu  zweifehl, 
da  diese  Säure  aus  Anissäure  dargestellt  wurde  und  an  die  Entstehung 
zweier  isomeren  Säuren  unter  diesen  Umständen  kaum  zu  denken  ist. 
Ausserdem  besitzt  die  Paraoxybenzoesäure  bessere  Eigenschaften  als 
die  Oxybenzoesäure  und  fremde  Beimengungen  lassen  sich  daher  viel 
leichter  in  ihr  als  in  der  Oxybenzoesäure  wahrnehmen.  Bei  der  Reac- 
tion  mit  Oxybenzoesäure  aber  war  der  Fall  anders.  Schon  die  Dar- 
stellungswelse  der  Säure  aus  Sulfobenzoesäure  liess  es,  Uäch  den 
vielen  neuen  Erfahrungen,  die  die  Bildung  zweier  isomeren  Producte 
durch  directe  Substitution  bewiesen  haben,  möglich  erscheinet),  dass 
das  was  man  bisher  für  Oxybenzoesäure  gehalten  hat,  kein  chemisches 
Individuum  sei.  Ich  unterwarf  desshalb  die  Sulfobenzoesäure  tmd  die 
Oxybenzoesäure  einer  neuen  Untersuchung  und  fand  gleich  am  Anfang, 
wie  ich  früher  angegeben  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  81),  dass 
beide,  wie  sie  gewöhnlich  dargestellt  werden,  Gemische  sind« 
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Ich  glaubte  hierdurch  das  Geheimnlss  der  Anomalien  geftinden 
zu  haben.  Ich  stellte  eine  grössere  Menge  von  vollkommen  reinem 
saurem  snlfobenzoesaurem  Barynm  dar  und  benutzte  zur  Darstellung 
des  KaUumsalzes  nur  gut  ausgebildete  Krystaile.  Dieses  wurde  nun 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  und  auf  diese  Weise  eine  Oxybenzoesäure 
von  unzweifelhafter  Reinheit  dargestellt.  Mit  dieser  Säure  wurde  der 
Versuch  von  Barth  wiederholt. 

Inzwischen  hat  es  aber  auch  Barth  für  gut  gehalten,  seine 
eigene  frühere  Untersuchung  theilweise  zu  wiederholen  und  da  unsere 
Resultate  in  dem  wesentlichsten  Puncte  übereinstimmen,  so  wäre  diese 
Notiz  von  mir  überflüssig,  wenn  sich  nicht  eine  kleine  Abweichung 
bei  mir  gezeigt  hätte.  Ich  habe  nämlich  auch  Protocatechusäure  als 
Product  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Sulfoxybenzoesäure  er- 
halten, und  somit  bleibt  die  ursprüngliche  Frage  vollständig  ohne 
Erledigung,  aber  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  eine  andere  Säure  und 
^war  in  etwas  grösserer  Menge  als  die  Protocatechusäure. 

Diese  neue  Säure  ist  etwas  schwerer  löslich  in  Wasser,  als  die 
Protocatechusäure  und  sie  lässt  sich  sehr  leicht  durch  Krystallisation 
davon  trennen.  Sie  bildet  grosse,  compacte,  scheinbar  quadratische 
Krystaile,  zuweilen  auch  quadratische  Tafeln.  Diese  Krystaile  ent- 
halten Krystall Wasser,  das  erst  bei  etwa  140^  entweicht.  Die  Säure 
schmilzt  bei  189®  und  giebt  keine  Reaction  mit  Eisencylorid.  Wenn 
in  der  Zwischenzeit  keine  Untersuchung  über  diese  Säure  erscheint, 
so  werde  ich  mir  erlauben,  über  sie  zu  berichten,  sobald  ich  sie  in 
grösserer  Menge  dargestellt  habe. 

Was  nun  die  Frage  über  die  Constitution  der  Protocatechusäure 
betrifil,  so  sind  die  Thatsachen  jezt  gerade  wie  vorher,  und  wir 
sind  gezwungen  anzunehmen,  entweder  dass  eine  moleculare  Umlage- 
rung  hier  stattfindet,  oder  dass  die  angenommene  1,3  Stellung  der 
substitnirenden  Gruppen  entweder  in  der  Oxybenzoesäure  oder  dem 
Brenzcatechin  nicht  richtig  ist.  Ich  bin  zur  letzteren  Ansicht  geneigt, 
aber  da  Barth  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  unternom- 
men hat,  fühle  ich  mich  nicht  berechtigt  die  Ansicht  experimentell 
zu  prüfen. 

Es  handelt  sich  übrigens  hier  um  eine  grössere  Frage  als  blos 
um  die  Constitution  der  Protocatechusäure,  nämlich,  um  das  Statt- 
finden der  molecularen  Umlagerung  in  aromatischen  Verbindungen 
überhaupt.  Für  die  Beurtheilung  der  Constitutionsformeln  ist  es  von 
der  grössten  Wichtigkeit, zu  wissen,  bei  welchen  Reactionen  wir  be- 
rechtigt sind,  anzunehmen,  dass  die  relative  Stellung  der  substituiren- 
den  Gruppen  erhalten  bleibt.  Wenn  die  oft  besprochene  Umsetzung 
von  Brenzcatechin  in  Hydrochinon  (um  nur  an  ein  Beispiel  zu  erinnern) 
sich  durch  weitere,  vorsiclitige  Untersuchungen  bestätigen  sollte,  so 
würde  sich  daraus  die  Werthlosigkeit  vieler  Formeln  ergeben.  Die 
Bildung  von  Hydrochinon  und  Brenzcatechin  aus  Qxysalicylsäure  durch 
einfaches  Erhitzen,  lässt  es  eigentlich  wunderbar  erscheinen,  dass 
aus    anderen    Körpern    durch    Erhitzen    und    durch    Schmelzen    m;t 
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Kaliliydrat   nur   ein   einzelnes    und    immer   dasselbe    Product   erhal- 
ten wird. 

Eine  Wiederholung  derselben  Versuche,  die  als  Resultat  ergeben 
haben,  dass  ein  aromatischer  Körper  direct  in  einen  isomeren  über- 
geht, scheint  mir  geboten  zu  sein.  Man  würde  dann  wenigstens 
schliesslich  wissen,  welche  Reactionen  für  die  Beurtheilung  der  For- 
meln zu  benutzen  sind. 

6.  üeher  isomere  Sulfosalicylsäuren.  Von  Demselben.  — 
Mit  einer  Untersuchung  über  die  Dioxybenzoesäuren  beschäftigt,  suchte 
ich  zunächst  nach  einem  neuen  Ausgangspuncte  für  ihre  Darstellung. 
Ich  nahm  desshalb  das  Studium  der  Sulfosalicylsäure  auf  und  fand 
bald,  dass  das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salicyl- 
säure  ein  Gemisch  von  zwei  Isomeren  Sulfosäuren  ist. 

Die  Sulfosalicylsäure  wurde  zuerst  von  Mendius  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelsäureanhydrid  in  Salicylsäure  dargestellt  Er  hat  sie 
zu  gleicher  Zeit  genauer  untersucht.  Zu  ihrer  Darstellung  ist  es  ein- 
facher reine  Salicylsäure  in  englischer  Schwefelsäure  aufzulösen.  Man 
braucht  nur  sehr  kurze  Zeit  gelinde  zu  erwärmen  um  die  Säure  voll- 
kommen in  Auflösung  zu  bringen.  Dabei  färbt  sich  die  Schwefelsäure 
ziemlich  stark.  Die  Masse  wird  mit  Calciumcarbonat  neutralish^  die 
Lösung  vom  Gyps  abfiltrirt  und  mit  Calciumcarbonat  geföllt.  Die  so 
erhaltene  Lösung  der  Kaliumsalze  ist  ziemlich  stark  braun  gefärbt. 
Wird  sie  mit  Thierkohle  behandelt  und  auf  die  nöthige  Concentration 
gebracht,  so  scheidet  sich  zuerst  ein  in  schönen,  langen,  dünnen 
Säulen  krystallisirendes  Salz  aus,  das  noch  schwach  gelb  gefärbt  ist. 
Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  das  Salz  in  vollkom- 
men reinem  Zustande.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen:  H2O  — 
10,83  Proc;  K  —  26,59  Proc.  Hiemach  ist  die  Formel  des  Salzes 
C7H4O6SK2 +2H2O;  berechnet:  H2O  —  10,91  Proc;  K  —  26,53 
Proc.  Das  Krystallwasser  geht  erst  bei  190^  vollständig  weg;  Über 
2000  erhitzt  fängt  das  Salz  an  sich  zu  zersetzen.  Dies  ist  wahr- 
scheinlich dasselbe  Salz,  welches  von  Mendius  beschrieben  ist  und 
welches  auch  zwei  Molecüle  Krystallwasser  enthält. 

Die  Mutterlauge  von  diesen  Säuren  Itefert  beim  Eindampfen  noch 
einige  Male  dieselben  Krystalle  ganz  frei  von  Beimengungen.  In  den 
letzten  Krystallisationen  aber  zeigte  sich  ein  Salz  von  ganz  anderem 
Aussehen,  zusammen  mit  den  säulenförmigen  Krystallen.  Dieses  bildet 
grosse,  compacte  gut  ausgebildete,  augenscheinlich  quadratische  Kry- 
stalle. Es  ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser,  und  beim  Um- 
krystallisiren erscheint  es  wieder,  entweder  in  der  ursprünglichen 
Form,  oder  als  grosse  quadratische  Tafeb.  Die  Analyse  ergab: 
H2O—  8,37  Proc;  K—  26,60  Proc.  Die  Formel  ist  also:  C7H4 
OaSKj  +  1 V2H2O  (berechnet  H2O  —  8,41  Proc;  K  —  26,53  Proc 
Das  Krystallwasser  geht  bei  180<>  weg  und  bei  190^^  fängt  Zersetzung 
des  Salzes  an. 

Diese  beiden  Sake  behalten  ihre  charakteristischen  Formen  bei 
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wiederholtem  Umkrystallisiren  und  sind  unzweifelhaft  als  Salze  ver- 
schiedener Sänren  anzusehen. 

Ein  vorläufiger  Versuch  ober  die  Einwirkung  von  schmelzendem 
Kalihydrat  auf  sie  hat  gezeigt^  dass  die  Einführung  der  OH-Ornppe 
in  diese  Säure  nicht  so  leicht  bewirkt  werden  kann  als  in  Verbin- 
dungen, die  weniger  substituirende  Gruppen  enthalten.  Es  erfordert 
langes  Erhitzen  und  eine  höhere  Temperatur  als  für  die  Reaction 
gewöhnlich  angewandt  wird.  Durch  vorsichtiges  Arbeiten  aber  geliifgt 
es,  Producte  in  hinreichender  Menge  fttr  eine  Untersuchung  zu  erhal- 
ten. Ich  werde  so  bald  wie  möglich  die  beiden  Säuren  in  grösserer 
Menge  darstellen.  Eine  davon  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die 
bekannte  Oxysalicylsäure  sein. 

7.  lieber  die  Oxydation  der  Toluolmlfosäuren.  Von  Dem- 
selben. —  In  der  Correspondenz  aus  Göttingen  in  den  Berliner 
Berichten  (IV.  Jahrgang,  S.  680,  auch  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  233) 
befindet  sich  eine  Notiz  darüber,  dass  Hübner  und  Terry  beab- 
sichtigen Toluolsulfosäuren  zu  oxydiren.  Da  ich  mir  die  Oxydation 
wenigstens  der  Paratoluolsulfosäure  vorbehalten  habe  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  199)  und  schon  einige  Zeit  damit  beschäftigt  bin,  so  erlaube 
ich  mir  meine  Resultate  hier  kurz  anzugeben,  obwohl  ich  nicht  die 
Absicht  hatte,  etwas  darüber  zu  publiciren  bis  die  Untersuchung  zum 
Abschluss  gebracht  werden  konnte. 

Da  die  rohe  Toluolsulfosäure  aus  Ortho-  und  Para-Säure  besteht, 
so  unterwarf  ich  gleich  das  Gemisch  der  beiden  Kaliumsalze  der  Ein- 
wirkung von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  in  be- 
stimmten Verhältnissen ,  in  der*  Hoffnung  dass  die  Ortho-Säure  voll- 
ständig verbrennen  würde  (Pittig,  diese  Zeitschrift  N.  F.  7,  179). 
Die  Oxydation,  einmal  eingeleitet  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade,  geht  rasch  von  selbst  vor  sich.  Die  Flüssigkeit  wird 
sehr  heiss  und  schäumt  etwas;  eine  Gasentwicklung  findet  statt  bis 
die  Operation  zu  Ende  ist.  In  etwa  einer  Stunde  hört  die  Entwick- 
lung auf  und  die  Oxydation  ist  vollendet.  Nun  wird  mit  Wasser 
verdünnt,  das  Ohromoxyd  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  mit 
Schlemmkreide  gefüllt  und  abfiltrirt  Aus  dem  Filtrat  wird  die  über- 
schüssige Ghromsäure  mit  Barytwasser  gefällt  und  die  Lösung  nach 
dem  Filtriren  zur  Trockne  eingedampft.  So  erhält  man  eine  weisse 
Salzmasse,  bestehend  aus  Kalihydrat  und  den  Kalisalzen  der  neuen 
Solfosäuren.  Um  die  Säuren  zu  isoliren,  wird  die  Masse  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  Alkohol  ausgezogen. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  eine  Säure  erhalten,  die  in  jeder  Be- 
ziehung mit  der  früher  von  mir  beschriebenen  Par$isulfobenzoesäure 
übereinstimmt.  Das  saure  Baryumsalz  wurde  dargestellt  und  so  die 
Säure  von  anderen  leicht  löslichen  Beimengungen  getrennt.  Die  ein- 
zige Substanz,  die  ich  sonst  in  der  Lösung  habe  finden  können,  ist 
ein  viel  leichter  lösliches  Baryumsalz,  das  nicht  sehr  gut  krystallisirt 
Ich  halte  dieses  für  das  saure  Baryumsalz  der  Orthosulfobenzoesäure, 
doch  habe  ich  es  noch  nicht  analyslrt« 
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Werden  die  Kaliumsalze  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  erhüt 
man  reine  Paraoxybeiizoesäure  und  daneben  Salicylsäure,  was  darauf 
deutet,  daas  die  Methylgruppe  in  beiden  Toluolsulfosäuren  oxydirt 
wird  und  dass  die  Ortho -Säure  nicht  verbrannt  wird.  Meine 
Versuche  hierüber  sind  noch  nicht  entscheidend,  da  die  Salicylsäure 
von  unoxydirter  Toluolsulfosäure  herrühren  kann.  Ich  kann  aber 
hinzufügen,  dass  ich  einen  Versuch  in  der  Weise  ausgeführt  habe, 
da^s  ich  einen  grossen  Ueberschus  von  chromsaurem  Kalium  genom- 
men und  damit  zwei  Tage  gekocht  habe.  Die  Kaliumsalze,  so  erhal- 
ten, gaben  mit  Kalihydrat  geschmolzen  auch  Paraoxybenzoesäure  und 
Salicylsäure.  Ich  werde  diesen  Punct,  der  einiges  Interesse  bietet,  in 
der  nächsten  Zeit  entscheiden. 

Von  der  Parasulfobenzoesäure  habe  ich  folgende  Salze  untersucht ; 

Das  saure  Natriumsalz  duroh  Neutralisiren  und  Fällen  der  Lö- 
sung des  sauren  Baryumsfalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  der  Lösung,  dai*gestellt,  krystallisirt  in  prachtvoll 
glänzenden,  sternförmig  gruppirten,  langen  Säulen,  diß  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser  sind. 

Das  neutrale  Baryumsalz  ist  viel  leichter  löslich  als  das  saure 
Salz  und  krystallisirt  in  kleinen  verästelten  Nadeln,  die  wieder  zu 
Warzen  vereinigt  sind. 

Das  neutrale  Calciumsalz  ist  ein  amorphes  Pulver,  das  etwas 
leichter  löslich  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser  ist  und  deeshalb 
durch  Kochen  seiner  concentrirten  kalten  Lösung  abgeschieden  wird. 

Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  in  schönen  farblosen  Nadeln.  Sie 
ist  nicht  zerfiiesslich  und  schmilzt  über  200^. 

Ich  möchte  zum  Schluss  bemerken,  dass  ich  beabsichtige  Xylol- 
sulfosäure  und  Mesitylensulfosäure  auf  dieselbe  Weise  zu  behandeb  um 
wo  möglich  so  eine  oxyzrveibasische  nnd  eine  oxydreibasische  Säure 
zu  erhalten. 

8.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  BromtoliwL  Von 
Rudolph  Fittig.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das 
nur  durch  Destillation  gereinigte  flüssige  Bromtoluol  erhielt  ich  früher 
einen  flüssigen  Kohlenwasserstofl^,  den  ich  Ditolyl  nannte  und  daneben 
einen  festen  gut  krystallisirenden,  welchen  ich  nach  der  Form  seiner 
ans  Alkohol  erhaltenen  Krystalle,  die  vollständig  mit  der  Angabe  von 
Laurent  über  die  Form  des  Stilbens  übereinstimmte,  nach  dem 
Schmelzpunct  der  ebenfalls  genau  derselbe,  wie  der  des  Stilbens  ist 
und  auf  Grund  einer  Analyse  für  Stilben  hielt.  Zincke  (Berliner 
Ber.  1871,  396)  und  Louguinine,  welche  vor  kurzem  diese  Beaction 
mit  reinem  Para'bromtoluol  wiederholten,  sind  im  Wesentlichen  zu 
denselben  Resultaten  gelangt,  wie  ich,  sie  erhielten  gleichfalls  zwei 
Kohlenwasserstoffe,  einen  flüssigen  und  einen  festen.  Der  letztere 
ist  aber  nach  den  Untersuchungen  von  Zincke  kein  Stilben,  sondern 
ein  mit  dem  flüssigen  isomerisches  Ditolyl.  Von  meiner  früheren 
Arbeit  her,    war  ich  noch  im  Besitz   einer   ziemlich  grossen  Menge. 
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dieses  festen  Kohlenwasserstolfs.  Ich  habe  damit  einige  Verstiche 
ausgefahit,  welche  die  Angaben  von  Zincke  in  jeder  Hinsicht  be- 
stätigen und  beweisen,  dass  ich  mich  hinsichtlich  der  Natur  dieses 
Kohlenwasserstoffs  geirrt  habe.  Eine  neue  Analyse  desselben  ergab 
Zahlen/)  welche  viel  besser  für  die  Formel  des  Ditolyls  als  des 
6ti(bens  passen.  In  ätherischer  Lösung  mit  Brom  behandelt,  schied 
er  kein  schwer  lösliches  Stilbenbromid  ab,  sondern  wurde  anfänglich 
davon  gar  nicht  angegriffen,  denn  die  rothe  Farbe,  welche  e!n  Tropfen 
Brom  bewirkt  hatte,  verschwand  beim  Schfltteln  nicht.  Als  die  mit 
ttberechfissigem  Brom  versetzte  Lösung  etwa  eine  Woche  gestanden 
hatte  und  darauf  der  Aether  durch  freiwillige  Verdunstung  entfernt 
wurde,  blieb  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel  zurück, 
welehes  beim  Abkühlen  nur  theilweise  erstarrte.  Ich  habe  diese 
Verbindung  nicht  näher  studirt,  weil  Zincke  mit  der  Untersuchung 
der  Ditolyle  beschäftigt  ist.  Mir  kam  es  nur  darauf  an,  zu  prüfen, 
ob  der  von  mir  früher  erhaltene  Kohlenwasserstoff  identisch  mit  dem 
von  Zincke  und  kein  Stilfoen  sei  und  das  haben,  wie  ich  glaube, 
diese  Versuche  bewiesen. 


Berichtigung,  In  der  Notiz,  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  179,  ist 
in  Folge  eines  Druckfehlers  der  8chmelzpanct  der  Orthotolujisänre 
unriehtig  2a  120®  anstatt  10'20  ang^eben. 

Tübingen,  Juli  1871. 


Büttheilungen  aus  dem  Universitätslaboratorium 
au  Göttiiigen. 

Mitgetheilt  von  H.  Hüb n er. 

1.  Untersuchungen  über  die  Abkömmlinge  des  ß-Parabromsulfo- 
iahiols.^)  Von  Friedrich  C.  G-  Müller.  —  Amiä  der  Orihotoluol- 
sulfosimre.  Im  Anscliluss  an  bereits  veröffentlichte  Untersuchungen 
über  ein^  aus  /^^Parabromsulfotoluol  mittels  Natriumaroalgam  erhal- 
tene Toluolsulfosäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  14)  ist  noch  nachzu- 
tragen, dass  jetzt  dasAmid  derselben  genau  untersucht  und  analysirt 
ist.     Bs  ergab  sich  mit  den  an   erwähnter  Stelle  gemachten  Angaben 


1)  0,1626  Grm.  gaben  0,5487  Grm.  CO»  =  0,14963  Grm.  C  =  92,02 
Proc.  und  0,111  Grm.  H2O  =  0,01233  Grm.  H  =  7,58  Proc.  Die  Formel 
C14H14  verlangt  C  =  92,31  Proc.  und  H  ==  7,69  Proc;  die  Formel  CnHn: 
C  =  93,33.  H  «  6,67. 

2)  Diese  Verbindung  soll  vorläufig  noch  Parabromsulfotolnol  genannt 
werden,  bis  über  die  Stellung  des  Broms  entscheidende  Versuche  ausgeführt 
worden  sind. 
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übereinstimmend  der  Schmelzpunct  bei  91 — 92<^.  Auch  ist  die  da- 
mals unbekannte  £ntstehungsbedipgung  der  verschiedenen  Krystall- 
formen  des  Amids  festgestellt  worden.  Lässt  man  nämlich  eine 
weniger  concentrirte  wässrige  Lösung  in  der  Kälte  krystallisiren,  so 
erhält  man  es  in  kleinen  fadenförmigen  Gebilden,  während  es  sich 
aus  einer  concentrirten  Lösung  schon  bei  30^,  und  zwar  in  wasser- 
hellen  Tafeln  bis  zur  Grösse  eines  Quadratzolles,  ausscheidet;  sinkt 
die  Temperatur  dabei  unter  20  ^  so  erscheint  wieder  die  erstgenannte 
Form.  Aus  diesen  Beobachtungen  war  mit  der  grössten  Wahrschein- 
lichkeit zu  schliessen,  dass  unsere  Säure  die  bis  dahin  unbekannte 
Orthotoluolsuifosäure  sei.  Denn  Aber  die  schon  länger  bekannte  Para- 
säure,  deren  Amid  bei  140®  und  deren  schön  krystallisirendes  Chlorid 
bei  68 — 69^  schmelzen,  konnte  kein  Zweifel  hinsichtlich  ihrer  Verschie- 
denheit bestehen,  da  unser  Chlorid  selbst  in  einer  Kältemischung 
nicht  erstarrt  und  unser  Amid  schon  unter  Wasser  schmilzt.  Ebenso 
fand  A.  Wolkow  (d.  Zeitschr.  N.  F.  6,  410)  für  das  Amid  der  Heta- 
iß')  Säure  den  Schmelzpunct  153 — 154®  und  andere  Krystallform. 

Völlig  wurde  die  Frage  entschieden  durch  Terry  (dessen  Disser- 
tation 1871),  welcher  auf  dem  früher  für  diese  Säure  eingeschlagenen 
Wege  aus  dem  krystallisirten  a-Parabromsulfotoluoi  eine  Toluolsulfo- 
säure  erhielt,  deren  Amid  genau  bei  153®  schmolz  und  auch  sonst 
mit  der  Metasäure  von  A.  Wolkow  übereinstimmt. 

Zur  Controle  smd  einige  der  Versuche  Terry*s  wiederholt  und 
bestätigt  worden.  Man  erhielt  aus  dem  flüssigen  Säurechlorid  durch 
Kochen  mit  Ammoniak  ein  genau  bei  153®  schmelzendes  Amid. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether,  in  dem  es  sehr  löslich  ist,  in  der- 
ben diamantglänzenden  Krystallen,  deren  Form  entfernt  an  ein  Ok- 
taler oder  Leucitoöder  erinnert.  Daher  erklärt  es  sich,  dass  A. 
Wolkow  sie  etwas  unbestimmt  als  „oktaödrische  Krystalle^'  be- 
schreibt. Aus  Wasser  erhielten  wir  es  in  Nadeln,  die  sich  unter 
dem  Mikroskop  als  ährenförmig  an  einander  gereihte  rhombische 
Täfelchen,  nicht  aber,  wie  A.  Wolkow  berichtet,  als  an  einander 
gereihte  Oktaöder  erwiesen. 

Nitro-ß'Pardbromtoluolsulfosmre,  Eine  derartige  isomere  Säure 
hat  bereits  Wroblevsky  durch  Nitriren  von  Orthobromsulfotoluol 
dargestellt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  7).  Er  konnte  dabei  nur  das 
Entstehen  von  einer  Säure  beobachten.  Wir  haben  nun  /9-Parabrom- 
sulfotoluol  nitrirt,  namentlich  um  zu  erfahren,  ob  auch  hier  nur  eme 
Nitrosäure  entstehen  würde.  Es  wurde  reines  entwässertes  /^-para- 
bromtoluolsulfosaures  Baryum  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  450) 
fein  zerrleben  in  erwärmte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  wo- 
bei eine  massige  Reaction  statt  fand.  Darauf  wurde  vom  abgeschie- 
denen salpetersauren  Barium  abgegossen  und  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  wobei  die  Nitrosäure  als  schwach  gelb  gefärbter,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrender  Syrup  hinterblieb.  Sie  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  kann  aus  Wasser  durch 
E&itrocknen  über  Schwefelsäure  in  kleinen  sternförmig  gruppirten,  rasch 
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zerfliessenden  Nadeln  erhalten  werden.  Sie  selbst  wie  ihre  Salze 
haben  einen  furchtbar  bittem  Gesehmack. 

Folgende  Salze  wurden  dargestellt  und  analysirt.  Dieselben  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sie  krystallisiren  aus  Wasser 
mit  Ausnahme  des  Calciumsalzes  sehr  gut,  jedoch  bis  auf  das  Na- 
triumsalz nur  in  mikroskopischen,  aber  nichts  destoweniger  sehr  scharf 
ausgebildeten  Individuen.  Man  kann  9ich  daher  leicht  darüber  Ge- 
wissheit verschaffen,  ob  diese  Nitrosäure  einheitlich  sei  oder  nicht, 
indem  man  Proben  von  den  gesättigten  Lösungen  des  Barium-,  Blei- 
und  Ealinmsalzes  auf  einer  Glasplatte  eintrocknen  lässt'und  unter 
ein  gutes  Mikroskop  bringt.  Man  beobachtete  jedesmal  eine  schöne, 
vollkommen  gleichartige  Krystallisation,  ohne  eine  Spur  eiqjBS  anders 
geformten  oder  auch  amorphen  Körpers.  Somit  ist  bewiesen,  dass 
auch  hier  nur  eine  Mononitroverbindnng  erhalten  wird. 

Das  Baryumsaiz  (C6H2BrN02.CH3S020)2Ba  +  2aq.  krystallisirt 
aas  Wasser  bei  verdflnnteren  Lösungen  in  harten  Warzen,  wenn  eon- 
centrirt  in  kurzen  abgeplatteten,  sternförmig  geordneten  Nädelchen. 

Das  Bleisalz  (C6H2BrN02CH3S020)2Pb  +  2aq.  scheidet  sich 
aus  heisser  wässriger  Lösung  in  klemen  Krystallen  aus,  welche  die 
Gestalt  von  Weberschiffchen  oder  Wetzsteinen  haben. 

Das  Kaliumsalz  C6H2BrN02CH3S020K  ist  wasserfrei  und  kry- 
stallisirt wie  das  Bleisalz. 

Das  Natriumsalz  C6ll2BrN03CH38020Na  +  laq  scheidet  sich 
aus  wässriger  Lösung  in  Büscheln  von  zolllangen  Nadeln  aus.  Etwas 
weniger  löslich  als  die  übrigen. 

Das  Calcmmsalz  (G6H2BrN02CH3S020)2Ca  krystallisirt  schlecht 
in  kleinen  Nadeln. 

Göttingen,  m  Sommer  1871. 

2.  Orihobrombenzoesäure  und  Phosphorchlorid.  Von  Dem- 
selben.—  Es  wurden  60  Grm.  reine,  bei  14  T  schmehsende,  Ortho- 
brombenzoesäure  mit  Phosphorchlorid  zersetzt.  Es  fand  eine  schnelle 
und  glatte  Reaction  statt.  Das  entstandene  Brombenzoylchlorid  ist 
eine  schwere,  wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  constant  bei  239 ^ 
(uncor.)  siedende  Flüssigkeit,  von  einem  Geruch  nach  gedämpften 
Rüben.  Es  zersetzt  sich  ziemlich  schnell  mit  Wasser  und  an  der 
Luft.  Der  grösste  Theil  desselben  wurde  mit  einem  Aequivalent 
Phosphorchlorid  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  erhitzt,  in  Voraus- 
sicht, dass  sich  folgende  Gleichung  verwirklichen  würde: 

C6BrH4COCl  +  PCI3CI2  —  C6BrH4CCl3  +  PClsO. 

Durch  Zerspringen  der  Röhre  ging  jedoch  der  ganze  Inhalt  ver- 
loren. Der  geringen  Rest  des  Säurechlorids  wurde  darauf  auf  dieselbe 
Weise  behandelt.  Erst  nachdem  6  Tage  auf  200^  erhitzt  worden  war, 
war  aller  Ohlorphosphor  verschwunden.  Der  flüssige  Röhreninhalt 
hatte  indess  schon  am  ersten  Tage  eine  brauurothe  Färbung,  wie  von 
freiem  Brom,  angenommen.  Bei  Oeffhung  der  Röhre  offenbarte  sich 
kein  Druk.    Bei  Destillation   ihres  Inhalts   begann   das   Sieden    bei 
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110^  und  von  da  stieg  das  Thermometer  stetig  und  langsam  auf 
239^  wo  Alles  bis  auf  den  letzten  Tropfen  tiberging.  Es  war  also  eine 
tiefere  Zersetzung  vor  sich  gegangen,  da*  der  Siedepunet  des  erwar- 
teten Brombenzoltrichlorids  bedeutend  höher  liegen  muss.  Es  konnte 
die  Thatsache  festgestellt  werden,  dass  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
Phosphors  das  Brom  aus  der  Verbindung  getrieben  worden  war.  Auf 
diesem  Wege  konnte  also  nicht,  wie  hier  beabsichtigt  wurde,  ein  Mo- 
nobromtoluol  dargestellt  werden.  Die  Versuche  wurden  daher  nicht 
weiter  durchgeführt. 

Göt'tingen,  im  Winter  1870. 

3.  lieber  die  Natur  von  Sulfo-  und  Sulfnitro-Bibrombenzol 
Von  R.  J)ouglas  Williams.  —  Es  soll  hier  untersucht  werden 
wie  stark  die  Sulforyl-Gruppe  auf  Brom  im  Benzol  lockeind  wirkt. 
Die  Untersuchungen  von  Engelhardt  und  Latschinoff  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  6,  230)  haben  gezeigt,  dass  das  Chlor  im  Bichlor- 
benzol  durch  den  Eintritt  einer  Nitro-Gruppe  noch  nicht  soweit  ge- 
lockert wird,  dass  beim  Kochen  der  Verbindung  mit  Kalilauge  unter 
gewöhnlichem  Druck  Brom  leicht  ausgetauscht  würde.  Es  war  nun 
möglich,  dass  die  Sulforyl-Gruppe  vereint  mit  einer  Nitro-Gruppe  das 
dem  Bichlorbenzol  sehr  ähnliche  Bibrombenzol  in  eine  entschieden 
m^rbasische  Säure  umwandeln  würde.  Der  Versuch  zeigt  aber,  dass  die 
Sulforylgruppe  sehr  wenig  Einfluss  auf  das^  Brom  ausübt.  Sehr  wahr- 
scheinlich würde  man  endlich  zu  einer  mehrbasischen  Verbindung  ge- 
langen, wenn  man  eine  grössere  Anzahl  von  Nitrogruppen  und  die 
Sulforylgruppe  oder  diese  nebst  Brom  in  das  Benzol  einfügte.  Eins 
der  möglichen  Bibromsulfobenzole  ist  bereits  von  Schmitt  (Ann. 
Chem.  Pharm.  120,  158)  in  seiner  umfassenden  Abhandlung  über 
Sulfanilidsäure  und  Amidophenylschwefelsäure  besciirieben  worden. 
Schmitt  stellte  seine  Säure  aus  der  Sulfanilidsäure  dar,  hier  wurde 
sie  aus  Bibrombenzol  gewonnen.  Beide  Säuren  sind  ziemlich  ähnlich, 
doch  reichen  die  vorliegenden  Angaben  nicht  aus,  um  sie  genügend 
vergleichen  zu  können.  Schmitt  hat  nur  das Baryumsalz  analysirt, 
aber  nicht  sein  Krystallwasser  bestimmt,  ferner  beschreibt  er  das 
Blei-,  Silber-  und  Kaliumsalz;  diese  4  Salze  scheinen  viel  weniger 
löslich  zu  sein  als  die  hier  zu  beschreibenden  Salze. 

Grosse  Krystalle  von  Bibrombenzol  (Schmelzp.  89^  Siedep.  219®) 
lösten  sich  langsam  in  nordhäuser  Schwefelsäure  auf.  Die  Säuren 
wurden  dann  verdünnt  und  mit  Kalk  gesättigt.  Das  von  der  gröss- 
ten  Menge  schwefelsauren  Kalks  mit  Wasser  getrennte  Kalksalz 
wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  freie  Säure  mit  Alkohol 
ausgezogen.  Die  auf  diese  Art  erhaltene  oder  besser  die  aus  dem 
Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  bildet  seiden- 
glänzende Nadeln,  die  nach  und  nach  in  grosse  derbe  Tafeln  über- 
gehen. Dieselbe  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  Alkohol, 
noch  weniger  in  Aether.  Der  Schmelzpnnct  ist  schwer  beobachtbar, 
da  die  Säure  sich  bei  Erhitzung  bräunt,  er  scheint  bei  117®  (Schmitt 
bei  84—86®  im  Krystallwasser  (2H2O))  zu  liegen. 
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Folgende  Salze  der  Säure  wurden  untersucht  um  sie  zu  kenn- 
zeichnen. 

1.  (G6H3Br2.S020)iCa  +  4H2O  aus  der  freien  Sftnre  und  Kalk 
erhalten,  bildet  es  langsam  krystaliisirt  lange,  farblose,  in  Wasser  sehr 
lösliche,  rhombische  (?)  Nadeln. 

2.  (C6H3Br2.S020)3Ag  -f  3H2O.  Aus  dem  Kalksalz  mit  salpeter- 
saurem Silber  abgeschieden  bildet  es  schöne  dur^siohtige,  rhom- 
bische (?)  sehr  lösliche  Nadeln,  die  ihr  ErystaNwaseer  leicht  über 
Schwefelsäure  verlieren. 

3.  (CeHaBriSOaOjsPb  +  3H2O.  Aus  der  fireien  Säure  mit  koh- 
lensaurem  Blei  dargestellt,  tritt  es  '  in  2  Krystallgestalten  auf,  es 
bildet  aus  gesättigten  Lösungen  zunächst  feine,  lange,  sechsseitige, 
rhombische  (?)  Prismen,  die  später  in  grosse,  derbe,  rhombisdie,  viel- 
leicht nur  4  seitige  Tafeln  übergehen.  Das  Salz  ist  weinger  •  leicht 
löslich  als  die  übrigen  Salze. 

4.  (06H3Br2.S020)2Ba  -f-  2H2O.  Aus  der  freien  Säure  und  koh- 
lensaurem Barium  erhalten,  bildet  es  feine,  rhombische  (?)  leicht  lös- 
liche, farblose,  4  seitige  Tafeb.  Das  Salz  verliert  sein  Wasser  leicht 
über  Schwefelsäure. 

5.  (G6HsBr2S020)K  +  H2O.  )iüt  kohlensaurem  Kalium  aus  dem 
Kalksalz  abgeschieden,  bildet  das  Salz  feine  rhombische  (?)  leicht  lös- 
liche Nadeln,  die  ihr  Wasser  leicht  verlieren« 

6.  (C6H3Br2S020)Na+ IV2H3O.  Wie  das  Kaliumsalz  darge- 
stellt bildet  das  Salz  sehr  lösliche,  lange,  farblose  Nadeln,  die  nicht 
über  Schwefelsäure  verwittern. 

Bibromniirosulfohenzol  C6H2Br2.N02.8020H  wurde  als  zähe 
in  Wasser  sehr  lösliche  Masse  erhalten,  als  das  Bibromsulfobenzol 
anhaltend  mit  rauchender  Salpersäure  gekocht  wurde. 

1.  C6H2Br2(N02)S020K  +  (2V2H2O)  dies  Salz  entsteht  als 
Hauptmenge  bei  Behandlung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
Kalilauge.  Es  bildet  farblose,  kleine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
lösliche  Nadeln,  welche  leicht  durch  eme  sehr  geringe  Menge  eines 
in  rnbinrothen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  verunreinigt  sind.  Dies 
rothe  Salz  ist  vielleicht  durch  Austritt  von  Brom  entstanden^  kann 
aber  auch  eine  wasserfreie  oder  eine  mit  der  farblosen  isomere  oder 
durch  alkoholisch-alkalische  Lösung  amidirte  Verbindung  sein. 

2.  (C6H2Bi^(N02)S020)2Ba-f  2V2H2O  durch  Kochen  der  freien 
Säure  mit  Aetzbaryt  oder  kohlensaurem  Barium  dargestellt,  bildet 
es  kleine  Nadelanhäufungen,  die  von  einer  geringen  Menge  eines  roth- 
gelben Salzes  leicht  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  ge- 
trennt werden  können. 

3.  (C6H2Br2(N02)S020)2Cu  +  H2O  aus  kohlensaurem  Kupfer 
und  der  freien  Säure  dargestellt,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
se^r  löslich  und  trocknet  aus  ätherischer  Lösung  zu  einem  Syrup  ein 
der  naoh  und  nach  Krystailwarzen  bildet. 

4.  (C6H2Br2(N02)S02)2Pb  +  2H2O  bildet  s^r  kleine,  röthliche 
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Nadeln  die  aus  dem  sehr  löslichen  Ealksalz  durch  essigsaures  Blei 
gefällt  werden.     Das  Salz  ist  schwerlöslich  in  Wasser. 

5.  (C6H2Br2(N02)S020)2Sr(±  H2O?))  büdet  nur  mikroskopische 
sehr  lösUcfae,  farblose  Krystallnadeln. 

Diese  Untersuchung  zeigt  also,  dass  das  Brom  in  dem  Bibrom- 
nitrosulfobenzol  nicht  leicht  bei  gewöhnlicher  Wärme  gegen  Metalle 
vertauscht  werden  kann. 

4.  Ueber  Bromsulfotoluole.  Von  H.  Hfibner.  —  In  einer 
früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  390)  haben  Post 
und  ich  den  Beweis  für  die  Stellung  des  Broms  gegen  das  Methyl 
in  dem  krystallisirten  Bromtoluol  dadurch  zu  führen  gesucht,  dass 
wir  festzustellen  strebten,  wie  viele  Bromsulfotoluole  aus  diesem  Brom- 
toluol entstehen  können. 

.Von  den  6  gleichartigen  Wasserstoff-Stellen  im  Benzol  smd,  wenn 
eine  ausgezeichnet  ist,  zu  dieser  nicht  5  sondern  nur  3  bemerkbar 
verschiedene  Stellungen  eines  3.  für  Wasserstoff  eintretenden  Bestand- 
iheils  vorhanden,  wie  unsere  Erfahrungen  lehren.  Man  muss  also 
annehmen,  dass  je  2  der  5  Stellen  gleichartig  sind  und  nur  eine 
Stelle  einzig  in  ihrer  Art  vorhanden  ist.  Steht  nun  das  Brom  in 
dieser  Stelle,  so  sind  nur  noch  2  mal  je  2  gleiche  Stellen  vorhanden, 
also  können  für  Wasserstoff  eintretende  Bestandtheile  nur  in  2  ver- 
schiedene Lagen  gebracht  werden  und  folglich  dürfen  sich  nur  2  iso- 
mere Benzolabkömmlinge  mit  drei  vertretenen  Wasserstoffatomen  aus 
dem  Parabromtoluol  ableiten  lassen. 

Für  unseren  Fall  dürfen  also  nur  2  Bromsulfotoluole  entstehen 
können,  wenn  das  Brom  in  der  Parastellung  steht.  Um  nun  diesen 
Beweis  nach  allen  Richtung^  hin  beweisend  zu  machen,  erfordert  es 
einer  vollsti&ndigen  Durchforschung  aller  aus  dem  krystallisirten  Brom- 
toluol und  Schwefelsäure  sich  ableitenden  Verbindungen.  Dieser  Auf- 
gebe stellen  sich  grössere  Schwierigkeiten  als  man  erwarten  könnte 
entgegen. 

Da  die  Untersuchung  daher  noch  «inige  Zeit  in  Anspruch  neh- 
men wird,  will  ich  kurz  folgende  vorläufige  Bemerkungen  veröffent- 
lichen. 

Zunächst,  sei  bemerkt,  dass  auch  diese  Sulfoverbindungen  wie 
so  viele  andere  bei  oft  kaum  merklichen  Abänderungen  des  Ver- 
suchs in  sehr  verschiedener  Menge  auftreten.  Wir  haben  oft  das 
ttSak  fast  ausschliesslich  erhalten  neben  wenig  /Salz  und  Spuren 
des  /^Izes.  So  ist  es  Post  und  mir  bei  unseren  ersten  Versuchen 
ergangen,  wir  konnten  das  /föak  nicht  reichlich  rein  erhalten  und  muss- 
ten  uns  mit  geringen  Mengen  begnügen,  von  denen  sich  herausgestellt 
hat,  dass  sie  von  einer  Verunreinigung  mit  flüssigem  Bromtoluol  her- 
rühren, da  ich  später  aus  ganz  reinem  krystaUisirten  Bromtoluol  bisher 
ausschliesslich  ein  /^Salz  in  grossen  dünnen  Tafeb  in  reichlicher  Menge 
erhalten  habe,  äusserlich  von  dem  früheren  mit  2H2O  krystallisirra- 
den  ß&9\z  nicht  zu  unterscheiden,  aber  ohne  Krystallwassergehalt. 

Mit  Terry  gemeinsam   habe  ich  aus  dem  reinen  kryst.  Brom- 
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tolnol  wesentlich  in  derben  Krystallen  sich  abscheidendes  aSalz  neben 
/Salz  undnnr  Sparen  von  /?Salz  erhalten. 

Daä  mit  Wasser  krystallisirende  /9Salz  welches  Post  beschrieben 
und  dessen  Sänre  Fr.  0.  G.  Müller  umfassend  untersucht  hat, 
stammt  wie  eine  noch  nicht  veröffentlichte  Untersuchung  von  Retschy 
zeigt  aus  dem  flüssigen  Bromtoluol,  aus  dem  es  leicht  in  sehY  grossen 
Mengen  erhalten  werden  kann.  Endlich  hat  Weiss  beobachtet,  dass 
bei  höherer  Erhitzung  (180<))  von  reinem  krystalUsirten  Bromtoluol 
mit  Schwefelsäure  ein  ganz  neues  Brorosulfotoluol  zu  entstehen  scheint. 

Es  kommt  uns  nun  darauf  an,  diese  vielen  Verbindungen  reich- 
lich darzustellen  und  scharf  zu  kennzeichnen  und  womöglich  die  Be- 
dingungen unter  welchen  die  verschiedenen  Salze  vorherrschend  ent- 
stehen festzustellen. 


üeberfahrang  des  AUylalkohols  in  Aorylsäure. 

Von  B.  Tollens. 

Die  auf  S.  250  dieses  Jahrgangs  des  Zeitschrift  für  Chemie  mit 
Herrn  Münder  in  OemeiQSchaft  angekündigte  Oxydation  des  Allyl- 
alkoholbromitrs  habe  ich  mit  Erfolg  ausgeführt  und  bin  durch  Ent- 
bromung  der  entstandenen  Säure  zur  Acrylsäure  gelangt. 

Reines  Atlylalkoholbromür  oxydirt  sich  leicht  mit  Chromsänre 
oder  Salpetersäure,  und  mit  letzterer  habe  ich  neben  wenigen  Neben- 
producten  (wahrscheinlich  Oxalsäure  und  Brompikrin)  beträchtliche 
Mengen  einer  bei  65-~66,5<)  schmelzenden,  schön  krystallisirenden 
Säure  erhalten,  welche  genau  die  Zusammensetzung  C3H4Br202  zeigt 
(Gefunden  H  2,07  Proc,  C  15,98  Proc,  Br  68,80  Proc.)  und  iden- 
tisch mit  Friedel's  Bibrompropionsäure  sein  wird. 

Diese  Säure  reagirt  heftig  auf  Zinkstaub  und  bei  Destillation 
des  Reactionsproductes  mit  Schwefelsäure  und  Behandlung  des  Destil- 
lates mit  Bleiglätte  und  Kohlensäure  erhielt  ich  ein  Bleisalz  in  schönen 
Nadeln  wie  sie  für  das  acrylsäure  Blei  charakteristisch  sind,  iind 
welche  nahezu  dessen  Zusammensetzung  zeigten.  (Gefunden  H  2,41 
und  2,45  Proc,  C  20,18  und  20,29  Proc,  Pb  58,80  und  59,01  Proc. 
sowie  59,43  Proc  für  ein  Salz  von  einer  andern  Darstellung.  ^) 

Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  das  Natronsalz  einen  aus  heissem 
Wasser  unter  theilweiser  Reduction  krystallisirenden  Niederschlag  von 
59,85  und  60,13  Proc  Silbergehalt. 

Die  freie  wässrige  Säure  entf^bte  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
Brom. 

Hiemach  glaube  ich  eine  sehr  reichliche  Quelle  zur  Darstellung 
von  Acrylsäure  gefunden  zu  haben,  und  reserviren  Münder  und  ich 
uns  die  nähere  Feststellung  dieser  Reactionen,  sowie  Untersuchung 
der  verschiedenen  Producte  derselben. 


t)  Als  Verunreinigung  wäre  eine  geringe  Menge  Propionsäure  denkbar. 

Z«iiK]ir.  f.  Chemlo.    14.  Jahrg.  20 
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Die  Entatehnng  der  Acrylsäure  aus  einer  Säure  CzEABnfh, 
welche,  wenn  sie  nicht  völlig  identisch  mit  Friedel's  aus  Propioo- 
säure  entstehender  S&ure  sein  sollte,'  doch  ihr  sehr  ähnlich  ist  und 
jedenfalls  die  Carboxylgruppe  enthält,  ist  ein  Beweis,  dass  die  Acryl- 
säure  dieselbe  Gruppe  besitzt  und  befestigt  die  Formeln 

CH2  CH2Br  CH2 

I  I  i 

CH2OH  COOH  COOH 

Allylalkohol     Bibrompropionsänre    Actylsänre. 

Göttingen,  Anfang  September  1871. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chloral  auf  Anilin. 

Von  0.  Wallach. 

(Vorläufige  Mittheihmg.) 

Chloral  wirkt  unter  starker  Wärmeentwicklung  anf  Anilin  ein. 
Es  entsteht  ein  fester,  weisser  Körper  von  basischen  Eigenschaften, 
der  sich  ans  Alkohol  in  prachtvollen  Krystallen  erhalten  lässt*), 
er  löst  sich  leicht  in  Säuren,  wie  es  scheint  unter  theilweiser  Zer- 
setzung; aus  der  salzsauren  Lösung  fällt  mit  Platinchlorid  ein  sehr 
schönes  Platinsalz.  In  Alkalien  ist  die  Base  nnlöslich,  beim  Kochen 
mit  denselben  entwickelt  sich  ein  starker  Geruch  nach  Oyanphenyl. 
Erwärmt  man  die  freie  Verbindung,  so  zersetzt  sie  sich  unter  ZurQck- 
lassung  einer  stark  aufgeblähten  Kohle. 

Dem  Anilin  entsprechend  löst  sich  das  Toluidin  unter  Erhitzung 
in  Chloral  auf  und  es  entsteht  ebenfalls  eine  Base,  die  man  aus  Alkohol 
in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhält. 

Bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  auf  Ghloralhydrat 
entsteht  das  salzsaure  Salz  einer  Base,  welche  von  der  oben  beschrie- 
benen verschieden  ist.  Sie  krystallisirt  schwerer  und  weniger  gut, 
bildet  schwer  lösliche  gelbe  Salze  und  zersetzt  sich  mit  Alkalien  sehr 
schnell  unter  Abscheidung  eines  stark  nach  Cyanphenyl  riechen- 
den Oels. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Körper  hoffe  ich  berichten  zu  kön- 
nen ,  so  bald  ich  in  Stand  gesetzt  bin ,  meine  jetzt  unterbrochenen 
Arbeiten  wieder  aufzunehmen. 

Rummelsburg  bei  Berlin.     Im  Juli  1871. 

1)  cf.  Maumen^.  Ber.  d.  ehem.  Ges.  m.  246. 
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Ueber  eine  neue  Basis  aus  dem  Fleischöixtract. 

Von  Dr.  H.  Weidel. 
(Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  158,  353.) 

Carnin  nennt  Verf.  eine  neue  Basis  aus  dem  Fleischextract,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C7H8N4O3  entspricht.  —  Zur  Darstel- 
lung wird  eine  Lösung  von  Fleischextract  in  6 — 7  Theilen  warmen 
Wassers  mit  conceötrirtem  Barytwasser  unter  Vermeidung  eine  üeber- 
schusses  des  Fällungsmittels  versetzt,  das  Filtrat  von  dem,  aus 
Baryumpliosphat  nebst  wenig  Baryumsulfat  bestehenden,  Niederschlag 
nach  dem  Abkühlen  mit  Bleiessig  völlig  ausgefällt,  und  der  abfiltrirte 
und  ausgepresste  Bleiniederscblag  wiederholt  mit  viel  Wasser  Ausge- 
kocht. Dadurch  löst  sich  die  Bleiverbindung  des  Carnins  nebst  etwas 
Ohlorblei,  während  andere  Bleiverbindungen  ungelöst  bleiben.  Das 
beim  Abkühlen  sich  trübende  Filtrat  wird  in  der  Siedhitze  mit  einem 
starken  Strom  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
blei bis  zu  einem  kleiden  Volum  concentrirt.  Manchmal  scheidet  sich 
nun  bei  einigem  Stehen  schon  ein  Theil  des  Carnins  in  der  Form 
eines  krümlichen,  noch  sehr  gefärbten  Krystallschlammes  aus;  einen 
solchen  Niederschlag  entfernt  man  und  versetzt  die  übrige  Flüssig- 
keit mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Silbernitrat,  wodurch 
die  Silberverbindung  des  Carnins  neben  Chlorsilber  gefällt  wird. 
Letzteres  wird  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  Ammoniak  und  1  Vol. 
Wasser  ausgezogen,  die  Silberverbindung  des  Carnins  unter  fast  sie- 
denden Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  das  beim  Ein- 
dampfen des  Filtrats  anscliiessende  rohe  Carnin  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  umkrystallisirt.  Verf.  schätzt  den  Gehalt  des  Fleisch- 
extracts  an  Carnin  auf  etwa  1  Proc- 

Das  Carnin  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Wasser,  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kreideweissen  Drusen 
mikroskopischer  Krystalle,  erscheint  nach  dem  Trocknen  als  glanz- 
lose, kreidig  lockere  Masse;  auch  aus  sehr  verdünnten  Lösun^^en 
erhält  man  keine  grösseren  Krystalle.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether ;  reagirt  neutral,  zersetzt  sich  in  der  Hitze,  beim  Erhitzen 
*auf  Platinblech  unter  Entwicklung  eines  bläulich  brennenden  Gases 
und  Verbreitung  eines  eigen thümlichen  Geruchs.  Seine  Lösung 
schmeckt  anfänglich  kaum,  hinterher  bitterlich;  sie  wird  durch  neu- 
trales Bleiacetat  nicht  gefällt,  giebt  aber  mit  Bleiessig  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  kochendem  Wasser  und  in  neutralem  Bleiacetat 
auflöst.  Das  lufttrockne  Carnin  entspricht  der  Formel  C7H8N4O3  + 
II2O;  das  Krystallwasser  entweicht  bei  100 — 110^. 

Caminchlorhi/ärai,  C7H8N403,HC1,  scheidet  sich  aus  einer  Lö- 
sung von  Carnin  in  warmer  starker  Salzsäure  beim  Abkühlen  in 
glasglänzenden  Nadeln  aus.     Werden  diese  von   der  Mutterlauge  be- 

20* 
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freit  nnd  wieder  gelöst,  so  erfolgt  zunächst  eine  schlammige  Aus- 
scheidung, die  erst  bei  längerem  Stehen  sich  wieder  vollständig  in 
Nadeln  verwandelt.  Die  Lösung  des  Carnins  in  starker  Salzsäure 
wird  beim  Kochen  braun  und  schliesslich  unter  Abscheidung  brauner 
Flocken  vollständig  zersetzt.  —  Das  Chioroplatinat ,  C7H8N403,HC1 
-{-  PtGl4,  scheidet  sich  beim  Stehen  einer  mit  Platinchlorid  versetzten 
Lösung  des  Chlorhydrats  allmälig  als  sandiges  goldgelbes  Erystall- 
pulver  aus.  —  Die  Silberverbindung  des  Camins,  2C7H8N403Ag 
-{-  AgNOa »  fällt  durch  Silbemitrat  aus  Carninlösungen  als  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  weder  in  Salpetersäure,  noch  in  Ammoniak 
merklich  auflöst.  —  Beim  Erhitzen  des  Camins  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  wird  zwar  Jod  abgeschieden,  die  beim  Erkalten 
anschiessenden  Krystalle  bestehen  aber  wesentlich  aus  Caminjodhydrat. 

—  Kochendes  concentrirtes  Barytwasser  zersetzt  das  Camin  nicht. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  geht  das 
Carain  in  Sarkin  über.  Fügt  man  zu  einer  nicht  zu  verdünnten 
heissen  Carainlösung  gesättigtes  Bromwasser,  so  lange  die  Farbe 
des  Broms  noch  verschwindet,  so  schiesst  beim  Erkalten  der  ein- 
geengten Flüssigkeit  Sarkinbromhydrat  an.  Sarkinnitrat  wird  .erhal- 
ten, wenn  man  Carain  mit  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Con* 
centratration  erhitzt,  bis  die  erste  ziemlich  heftige  Einwirkung  vor- 
über ist;  die  Mutterlauge  von  dem  Nitrat  enthält  etwas  Oxalsäure 
und  kleine  Mengen  eines  undeutlich  krystallinischen  gelben  Körpers. 

—  Das  erhaltene  Sarkin  erwies  sich  nach  allen  Beobachtungen  über- 
einstimmend mit  Strecker's  Sarkin;  nur  in  einem  Punct  zeigte 
sich  ein  abweichendes  Verhalten.  Strecker  giebt  nämlich  an,  dass 
Sarkin  weder  durch  Bleizucker  noch  durch  Bleiessig  gefeit  werde, 
während  Verf.  mit  Bleiessig  und  Sarkinlösung  einen  voluminösen 
Niederschlag  erhielt;  diese  Difi'erenz  erklärt  sich  wahrscheinlich  da- 
durch, dass  der  mit  Bleiessig  entstehende  Niederschlag  in  Bleizucker- 
lösung löslich  ist,  und  daher  auch  in  vorher  mit  Bleizucker  versetzten 
Lösungen  nicht  entsteht.  Der  Angabe  Streck  er 's  widersprichtauch, 
dass  Stade  1er  (Ann.  Chem.  Pharm.  116,  102)  aus  den  basischen 
Bleiniederschlägen,  die  er  aus  den  Auszügen  von  Fleisch,  Leber, 
Milz  u.  s.  w.  erhielt,  Sarkin  abschied.  —  Erwärmt  man  kleine  Mengen 
von  Sarkin  mit  frischem  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpetersäure, 
so  lange  bis  die  eintretende  schwache  Gasentwicklung  auHiört,  ver- 
dampft dann  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne,  und  bringt  den  Rück- 
stand in  eine  Ammoniakatmosphäre,  so  färbt  derselbe  sich  bald 
dunkelro^enroth.  Camin  giebt  die  nämliche  Reaction,  indem  es  offen- 
bar zuerst  in  Sarkin  übergeht.  —  Von  Brücke  angestellte  Versuche 
über^die  physiologischen  Wirkungen  des  Camins  hat  Verf.  bis  jetzt  kein 
entscheidendes  Resultat  geliefert 


Verf.  fügt  noch  folgende  Notizen   über  andere  Bestandtheile  des 
Fleischextracts  bei:   Der  durch  siedendes  Wasser  von  der  Bleiverbin- 
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dang  des  GarniDs  befreite  Niederschlag  eothält  Inosit,  weDig  Milch- 
säure^ und  hauptsächlich  eine  amorphe,  extractartige,  in  Alkohol  nnr 
theilweise  lösliche  Substanz.  Beim  Einengen  des  Filtrats  vom  ur- 
sprünglichen Bleiniederschlag  scheidet  sieh  ein  krystallinisches  haupt- 
sächlich aus  Bleilactat  bestehendes  Salz  aus.  Aus  dem  Filtrat  von 
diesem  schiesst  nach  dem  Entbleien  und  Eindampfen  bis  zur  dünnen 
Sympsconsistenz  Kreatin  nebst  kleinen  Mengen  von  Kreatinin  an, 
während  die  dicklichen  Mutterlaugen  leim-  und  deztrinartige  Substanzen 
enthalten.  Sarkin  in  irgend  erheblicher  Menge  fand  Verf.  in  Fleisch- 
ertract  nicht. 


Ueber  Aoridin. 

Von  C.  Graebe  und  H.  Garo. 
(Ann.  Gh.  Pharn^.  158,  265.) 

Das  bereits  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  24  über  Acridin  mitgetheilte 
wird  durch  nachstehende  Angaben  vervollständigt.  —  Grössere  Mengen 
von  Acridin  sind  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  schwer  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  zu  reinigen;  man  löst  sie  daher  besser  in 
heisser  verdünnter  Salzsäure  und  fügt  zum  Filtrat  concentrirte  Salz- 
säure, in  welcher  das  Acridinchlorhydrat  schwer  löslich  ist.  Nach  Mes- 
sungen von  P.  Groth  krystallisirt  das  Acridin  in  rhombischen  Gombi- 
nationen  von  ooP,  ooPoo,  ooPoc,  Poo.  (a:b:c-»»  0,6556: 1 : 0,3346). 

—  Es  reagirt  schwach  alkalisch,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  be- 
sonders beim  Erwärmen  deutlich  auftretenden  Geruch.  Es  ist  sehr 
beständig;  Schwefelsäure  wirkt  bei  100<^  noch  nicht  ein,  bei  200<^ 
entstehen  Sulfosäuren,  darunter  wahrscheinlich  Trisulfosäure.  Acridin 
wird  weder  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  auf  280  o,  noch 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200  o,  noch  durch 
Destillation  über  glühenden  Zinkstaub  und  Natronkalk  verändert; 
durch  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  entstehen  braunrothe,  un- 
krystallisirbare  Producte.  Verf.  verdoppeln  die  früher  von  ihnen 
angenommene  Formel  des  Acridins  G12H9N  zu  G34H18N2. 

Die  Acridmsalze  sind  in  wässriger  Lösung  nicht  sehr  beständig; 
das  Acetat  verliert  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  die  Essigsäure, 
selbst  das  Sulfat  und  Ghlorhydrat  spalten  sich  theilweise  beim  Kochen 
mit  viel  Wasser;   mit  Kohlensäure  verbindet  das  Acridin  sich  nicht. 

—  Das  Sulfat  bildet  goldgelbe  Nadeln  oder  ziemlich  grosse  Säulen, 
die  über  Schwefelsäure  verwittern  und  darnach  der  Formel  C24HisN^ 
H2SO4  +  H2O  entsprechen.  Das  letzte  Krystallwassermolecül  ent- 
weicht bei  90 — 100<^,  aber  gleichzeitig  verflüchtigt  sich  Acridin.  Das 
Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.    Ein  saures  Sulfat  ^C24Hi8N2^^H2S04   scheidet 
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sich  aus  stark  schwefelsaurer  Lösung  durch  Alkoholznsatz  in  gelben 
Nadeln  aus,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  geht  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  demselben  in  das  neutrale  Salz  über.  —  Das  Chlorhydrat 
C24Hi8N2,2HCl  +  2H2O  krystallisirt  aus  heisser  wässriger  Lösung 
in  bräunlicbgelben ,  oft  mehrere  Zoll  langen  Säulen,  muss  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgewaschen  werden,  weil  es  an  Wasser  leicht 
etwas  Säure  abgiebt.  Die  Krystalle  verwittern  Über  Sehwefelsänre, 
und  werden  dadurch  rein  gelb;  das  Krystallwasser  lässt  ach  nicht 
ohne  Verlust  von  Salzsäure  aastreiben.  Das  Salz  iöst  sich  leicfat  in 
Wasser,  in  heissem  weit  reichlicher  als  in  kaltem,  schwer  in  Alkohol. 
Beim  Umkrystallisireu  aus  reinem  Wasser  verliert  es  Salzsäure.  Mit 
Platinchlorid  giebt  es  mikroskopische,  gelbe  Nadeln  C24Hi8N2,2HCl 
-j-  PtCU,  kaum  löslich  in  kaltem,  zersetzb«*  durch  kochendös  Wasser, 
mit  Goldchlorid  entsteht  ein  gelber,  krystallinischer  in  Wasser  unlös* 
lieber  Niederschlag  C24Ni8N2,2HCl  +  2AuCb  ;  mit  Quecksilberchlorid 
ein  gleicher  Niederschlag  C24Hi8N2,2HCl  -|-  HgCl2<  Das  saure  chrom* 
saure  Acridin,  C24H;8N2,2H2Cr04 ,  föllt  durch  Kaliumbichromat  aus 
Acridinlösungen  als  gelber  Niederschlag,  der  sich  in  kaltem  Wasser 
nur  sehr  wenig  löst,  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser 
in  gelben  NadeUi  erhalten  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser, 
welches  kein  überschüssiges  Kaliumbichromat  enthält,  wird  eine 
chromärmere  Verbindung  erhalten.  Beim  Erhitzen  des  Chromats 
bleibt  Chromoxyd-  Salpetersaures  Acridin  •bildet  gelbe,  in  Wasser 
sehr  lösliche  Nadeln.  —  Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  Acridin- 
jodhydrat  in  verdünntem  Alkohol  oder  in  Wasser  alkoholische  Jod- 
lösung, so  fällt  ein  braunrother  krystallinischer  Niederschlag,  aus 
welchem  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alki^ol  ein 
Hyper Jodid  des  Acridins  C24Hi8N2,2HJ  +  J2  erhalten  werden  kann. 
Dasselbe  bildet  braunrothe  Tafeln,  die,  wenn  sie  besonders  gross  sind, 
fast  schwarz  aussehen,  aber  ein  hell  braunrothes  Pulver  geben.  Es  löst 
sich  leicht  in  kochendem,  weniger  in  kalten  Alkohol,  wird  durch  Wasser 
aus  der  alkoholischen  Lösung  als  brauner  krystallinischer  Niederschlag 
gefällt,  zersetzt  sieh  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam,  indem  Jod  ent- 
weicht undAcridinjodhydrat  in  Lösung  geht.  Wässrige  schweflige  Säure 
bewirkt  dieselbe  Zersetzung  schon  in  der  Kälte.  Stellt  man  das  Salz  mit 
viel  überschüssigem  Jod  dar,  so  mengt  sich  ihm  ein  jodreicheres  Salz, 
wahrscheinlich  C24Hi8N2,2HJ+2J2,  bei.  —  Die  Jodäthylverbindungen 
des  Acridins  entstehen  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Jodäthyl. 
Man  erhält  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen,  von  welchen  die  eine 
in  Wasser  leicht  lösliche,  kleine,  rothe  Nadeln,  die  andere  in  Wasser 
ziemlich  schwerlösliche,  grössere  röthlichgelbe  Nadeln  bildet.  Erstere 
scheint  C24Hi8N2,2C2H5S,  letztere  dagegen  C24Hi8N2,C2H5J  zu  sein. 
'Die  erstere  geht  beim  Umkrystallisiren  allmäUg  in  die  letztere  über; 
aus  beiden  bildet  sich  bei  häufigem  Umkrystallisiren  wieder  Acridin. 
—  Beim  Erwärmen  von  Acridin  mit  Salpetersäure  von  ungefähr  1,45  spec. 
Gew.  entstehen  Tetramtroacridin  und  die  Isomeren  a-Binitroacridin 
und  ß'Binifroacridin.   Verdünnt  man  nach  dem  Nitriren  mit  Wasser, 
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8o  scbeidet  sich  das  mit  Säuren  nicht  mehr  verbindbare  Tetranitroacridin 
als  orangerother  Niederschlag  ans,  während  die  Binitroacridine  in  der 
heiss  filtrirten  Lösung  als  Nitrate  gelöst  bleiben.  Man  scheidet  sie  durch 
Ammoniak  ab  und  trennt  sie  von  einander  durch  ümkrystallisiren  aus  Alko- 
hol. Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  zuerst  a-Bini- 
trbacridin  in  goldgelben  Blättchen,  bei  längerem  Stehen  oder  Eiindampfen 
/^'Binitroacridin  in  warzenförmigen  Krystallaggregaten ;  ersteres  reinigt 
sich  Idcht,  letzteres  weit  schwieriger  und  nur  durch  oft  wiederholtes 
ümkrystallisiren.  —  u-BinUroacridin^  C24Hi6(N02)2N2,  krystidlisirt 
aus  Alkohol  in  goldgelben ,  glänzenden ,  dem  Chloranil  ähnliehen 
Blättchen,  schmilzt  bei  21 4 o,  subllmirt  unverändert,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Alkohol,  wenig 
in  Äther  und  ziemlich  reichlich  in  Chloroform.  Seine  Salze  gleichen 
denen  des  Acridins  zeigen  jedoch  nicht  die  blaue  Fluorescenz  der- 
selben. Das  Sulfat  bildet  gelbe  Nadeln  oder  Säulen,  löst  sich  sehr 
leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser.  Das  Chlorhydrat  und 
Jodhydrat  bilden  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen;  letzteres 
bildet  mit  Jod  ein  dem  des  Acridms  sehr  ähnliches  HyperJodid.  — 
ß'Binitroacridmj  C24Hi6(N02)2N2,  krystallisirt  in  harten  Blättchen 
oder  TaieUi,  die  sich,  besonders  so  lange  die  Verbindung  noch  nicht 
rein  ist,  leicht  warzenförmig  gruppiren;  schmilzt  bei  154^  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol. 
Die  Salze  gleichen  denen  der  a- Verbindung ,  haben  ^ber  eine  etwaö 
ins  BfäUBÜdbe  ttbergehende  gelbe  Farbe.  Tetraniiroacriäm^  Os-iHu 
(N02)4N2,  entsteht  besonders  reichlich,  wenn  man  Acridin  mehrere 
Stunden  lang  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Krystallisirt  ans  siedendem  Eisessig 
in  rothlicbgelben  Tafeln,  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  —  Beim  Behandeln  von  Acridin  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht Hydroacridin,  C24H20N2,  und  eine  unlösliche  Verbindung,  wahr- 
scheinlich ein  wasserstoffreicheres  Additionsproduct,  daher  von  Verf.'n 
unlösliches  Hydroacridin  genannt.  Beide  Additionsproducte  verbin- 
den sich  nicht  mehr  mit  Säuren  und  lassen  sich  deshalb  leicht  von 
unverändertem  Acridin  trennen.  Am  besten  erwärmt  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Acridin  mit  Natriumamalgam  am  aufsteigenden 
Kühler,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  durch  Säuren  nicht 
mehr  gelb  wird,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  versetzt  mit  Wasser 
und  einer  Säure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction.  Aus  der  unge- 
lösten Masse  extrahirt  siedender  Alkohol  Hydroacridin,  während  das 
unlösliche  Hydroacridin  zurückbleibt.  —  Hydroacridin  ist  durch  Üm- 
krystallisiren aus  Alkohol  leicht  zu  reinigen,  krystallisirt  in  farblosen 
Säulen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heissem  Alkohol  und  in  Aether;  schmilzt  bei  169<),  lässt  sich  in 
Säulen  sublimiren;  bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  etwas  unter 
Rückbildung  von  Acridin.  Auch  beim  Erhitzen  auf  300  ^  in  zuge- 
schmolzeneo  Bohren  wird  ein  Theil  in  Acridin  verwandelt,  vollkom- 
men ist  die  Verwandlung  beim  Durchleiten  durch  rotbglühende  Röhren. 
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In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  und  wird 
durch  Wasserzusatz  unverändert  geftilt;  dagegen  wird  beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100^,  sowie  beim  Erwärmen  mit 
Eallumbichromat  und  Schwefelsäure  Acridin  gebildet.  Natriumamal- 
gam verwandelt  es  in  kochender  alkoholischer  Lösung  zum  grössten 
Theil  in  unlösliches  Hydroacridin.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure (1270  Siedep.)  auf  200—2200  entstehen  die  Jodhydrate  von 
Acridin  und  einer  zweiten,  entweder  flüssigen  oder  niedrig  schmelzen- 
den Base,  ohne  dass  Jod  abgeschieden  wird.  —  Das  nicht  unver- 
ändert in  Lösung  zu  bringende  unlösliche  Hydroacridin  konnte  von 
beigemengten  Quecksilberkügelchen  nicht  getrennt  werden;  bei  einer 
Analyse  wurden  auf  24  At.  Eohlenstofi'  21,5  At.  Wasserstoff  geftmden. 
Dasselbe  ist  farblos,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.  Kochendes  Nitrobenzol  löst  es,  oxydirt 
es  aber  dabei  zu  Acridin;  warme  concentrirte  Schwefelsäure  bildet 
ebenfalls  Acridin.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  es  sich,  das  Destillat 
oder  Sublimat  besteht  indess  aus  einem  Gemenge  von  Acridin  und 
Hydroacridin. 


Einige  electrothermo-chemisohe  Experimente. 

Von  E.  Mulder  und  F.  G.  E.  van  Embden. 

ReducHon  von  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd.  Eine  volumetrische 
Reduction  von  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  lässt  sich  auf  die  folgende 
Weise  ausführen.  B  (Figur  1  auf  folgender  Seite)  ist  eine  Glasröhre, 
worin  sich  ein  dicker  Kupferdraht  C  befindet  (etwas  gebogen,  sodass 
er  sich  in  der  Röhre  hält);  bei  h  ist  eine  Spalte,  in  die  ein  kleiner 
Cylinder  von  Gaskohle  a  eingeklemmt  ist  Gegenüber  a  befindet 
sich  ein  zweiter  Cylinder  von  Gaskohle  af  angebracht  in  einer  Spalte 
V  des  Kupferdrahts  o',  der  bew^lich  im  Korke  J  an  die  Glasröhre 
B  befestigt  ist. 

Eine  grosse  mit  Quecksilber  abgesperrte  Proberöhre  wird  nun 
theilweise  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  die  Röhre  B  in  die  Pröbe- 
röhre  gebracht,  wodurch  sie  sich  nothwendig  mit  Quecksilber  füllt. 
Eine  Electrode  tauch  man  dann  in  die  Wanne  in  der  die  Röhre  mit 
CO2  steht,  die  andere  in  die  Röhre  B  (wodurch  C  isoiirt  wird). 

Man  ist  nun  leicht  im  Stande  mit  der  Hand  den  Abstand  zwi- 
schen a  und  ol  so  zu  regeln,  dass  das  Bfaximum  von  Temperatur 
der  Kohle  antritt.  Mit  4 — 5  (Jrove'schen  Elementen  ist  die  Reduction 
zu  Kohlenoxyd  bald  fertig.  (Ohne  Zweifel  wird  es  später  gelingen 
mit  weniger  Elementen  den  Zweck  zu  erreichen;  der  Kohle-Cylinder 
darf  dann  bloss  kleiner  genommen  zu  werden.) 
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Fig.  1. 


S 


c' 


Wird  Röhre  B  wieder  herausgenommen,  so  kann  nach  Bekühlung 
die  Verdoppelang  des  Gas- Volums  gezeigt*)  werden. 

Verbrennung  von  Graphit.  Die 
Einrichtung  ist  die  nämliche.  Die  klei- 
nen Cy  linder  von  Graphit  sind  (wie  die 
von  Gaskohle)  leicht  zu  verfertigen  (der 
Graphit  muss  so  rein  wie  möglich  sein). 
Durch  einen  Kautschukring  als  Marke 
kann  man  sich  flherzeugen,  dass  das 
Volum  ungeändert  bleibt.  Dieses  Expe- 
riment ist  sehr  schön. 

Analyse  von  Sticksioffmonoxyd, 
Die  Einrichtung  ist  wenig  geändert.  In 
einer  Glasröhre  B  (Figur  2)  befindet 
sich  ein  Kupferdraht  (etwas  gebogen) 
oben  umgebogen,  und  am  Ende  hori- 
zontal umgerollt,  noch  besser  am  Ende 
mit  einem  Platindraht  versehen  der  hori- 
zontal umgerollt  ist.  In  einer  Probe- 
röhre  nun  wird  Stickstoffmonoxyd  ge- 
bracht, der  Ring  gestellt,  Röhre  B  einge- 
I  bracht,  der  Strom  geschlossen,  und  dann 

in  die    Proberöhre   der   Kupferdraht  A 
eingebracht,    dessen    Ende    ein    dünner 
Eisendraht   bildet   (der   mit  Platindraht 
-^  befestigt  ist).   Das  Eisen  verbrennt,  wie 

i  bekannt,    ohne    dass    das    Volum    sich 

'  .      ändert.    Es    braucht   kaum    gesagt  zu 

y        Jw       V  J      werden,    dass  hier  von   einer  Explosion 

^^^»^^0^         ^  "^       gar  nicht  die  Rede  sein  kann ;  auch  hat 
man  die  Decomposition  in  seiner  Macht. 
Analyse  von  SUckstoffdioxyd.     Die   Methode   der  Analyse   von 
Stickstoffdioxyd  ist  ganz  dieselbe   wie  für  das  Monoxyd,   aber  man 
braucht  einige  Elemente  mehr.     Das  Volum  wird,   wie  bekannt,  um 
die  Hälfte  verringert. 

Es  ist  in  solchem  Fall  nicht  nöthig,  eine  tiefe  Quecksilberwanne 
anzuwenden  oder  eine  U-formige  Röhre,  oder  die  Differenz  im  Niveau 
in  und  ausser  der  Röhre  in  Rechnung  zu  bringen,  denn  es  ist  eine 
Einrichtung  getroffen  (nämlich  ein  Support,  in  der  Mitte  mit  emer 
Oeffhung  versehen,  auf  den  die  Röhre  gesetzt  wird,  welcher  Support 
zur  Seite  eine  Kautschukröhre,  in  der  eine  Glasröhre  befestigt  ist, 
trägt),  welche  auf  einfache  Weise  gestattet,  das  Niveau  aussen  und 
innen  gleich  zu  stellen  (eine  ausführlichere  Beschreibung  soll  später  folgen). 


1)  Vielleicht  ist  diese  Einrichtung  auch  geeignet  für  eine  volumetrische 
Synthese  von  Metylen,  um  nämlich  zu  zeigen,  dass  das  Volum  sich  nicht 
ändert. 
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Fig.  2. 


Begreiflich  ist  geoannte  Methode  zur  Analyse  von  Stickstoffmon- 
oxyd  und  -dioxyd,  auch  geeignet  zur  Analyse  und  Synthese  einer 
grossen  Menge  von  anderen  Gasen  (und  Dämpfen),  so  z.  B.  von  Chlor- 
wasserstoffsäure mit  Eisen.  Auch 
für  eine  Analyse  dieser  Säure  mit 
Eisen  ist  die  Einrichtung  sehr  zweck- 
mässig. Für  Phosphorwasserstoff- 
säure möchte  sie  auch  sicher  bequem 
sein. 

Eisen  und  Sauerstoff.  Dasselbe 
gilt  nothwendig  auch  z.  B.  für  ein 
Verbrennen  von  Eisen,  um  den  Ver- 
brauch von  Sauerstoff  anschaulich 
zu  machen.  Ein  Verbrennen  von 
Eisen  über  Wasser  ist  sehr  ausführ- 
bar mit  zwei  Electroden  von  Kupfer- 
draht, eingerichtet  wie  hier  eben  an- 
gegeben wurde,  nur  wird  die  eine 
Electrode  nicht  isolirt  mit  Glas,  son- 
dern was  einfacher  ist  mit  Siegel- 
lack, oder  beim  Anwenden  von  de- 
stillirtem  Wasser  gar  nicht  isolirt; 
dasselbe  gilt  für  Stickstoffmonoxyd 
und  -dioxyd. 

Phosphor  und  Sauerstoff.  Für 
ein  Verbrennen  von  Phosphor  muss 
die  Methode  genommen  werden  die 
früher  angegeben  ist  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  1).  Der  Sauerstoff  wird 
trocken  angewendet,  um  das  Ent- 
stehen von  P2O5  sehen  zu  lassen. 

Ein  Springen  der  Proberöhre  ist 
uns  nicht  vorgekommen  (man  muss 
nothwendig  wenig  Phosphor  verwenden). 

Für  die  letzten  fünf  Experimente  genügen  1 — 4  Grove'sche 
Elemente. 

Diese  electrothermo-chemischen  Experimente  sind,  wie  die  früher 
mitgetheilten ,  so  leicht  auszuführen,  und  nehmen  so  wenig  Zeit  in 
Anspruch,  dass  wir  nicht  umhin  können,  sie  für  den  Elementar- 
unterricht anzuempfehlen.  Eine  Hauptsache  ist,  eine  Analyse  des 
Proceses  so  vollkommen  und  so  anschaulich  als  möglich  zu  machen. 
Vortheile  sind  auch,  dass  man  wenig  Materie  braucht,  um  ein  glän- 
zendes Experiment  zu  machen,  und  das  nach  diesem  Priucip,  wie  später 
gezeigt  werden  soll,  den  ganzen  Cursus  der  Chemie  hindurch,  eine 
Menge  deutlich  sprechender,  volumetrischer  Experimente  zu  machen  sind. 
Braucht  man  bisweilen  einige  Elemente  mehr  wie  man  wünschen 
sollte,  so  ist  die  Eiuriclitung  der  Batterie  so  zu  treffen,  dass  Füllen, 
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Leeren  und  Reinigen  wenig  Zeit  fordert.  Auch  kann  natürlicherweise 
Magneto-Electrivität  angewendet  werden,  so  dass  man  nur  ein  Rad 
sich  einige  Secunden  umzudrehen  lassen  braucht,  und  das  Experi- 
ment ist  fertig. 

Utrecht,  1871. 


Ueber  die  Eaaioitat  von  Uranoxyd,  Molybdäasänre,  Borsäure 
und  salpetriger  Säure.  Yen  C.  Scfaultz-Seliack.  —  Verf.  hat  gefun- 
den, dass  sich  die  normalen  Sulfate  des  sechsbasischen  Antimonoxyds  und 
Wismuthoxydes  mit  Leichtigkeit  wasserfrei  krystallisirt  darstellen  lassen. 
Dem  Uiranoxjd  entspricht  in  Säureverbindungen  vollkommen  die  Molyb- 
dänsäure, die  Borsäure  und  bekanntlich  die  salpetrige  Säure.  Die  ana- 
logen Verbindungen,  welche  Verf.  dargestellt  hat,  sind: 

(U0)2S04.  HÜOSO4,   (Ü0)2S04   +   SO3 

(MoO)2S04       —  — 

—  HNOSO4,  (N0)2S04  +  SOs 

—  -  2(HBo)S04  +  SO3 
Schwefessaures  Antimon,  Sb2(S04)3.  Die  Verbindung  wird  behn  Ab- 
dampfen der  Lösung  von  Antimonoxyd  in  massig  concentrirter  Schwefel- 
säure in  langen  seidenglänzenden  Nadeln  ausgeschieden.  An  trockner  Luft 
bleibt  das  Salz  unverändert,  von  Wasser  wird  es  zersetzt;  beim  Glühen 
entweicht  Schwefelsäureanhydrid.  Schwefelsaures  Wismulh.  Bi(SO0s-  Die 
Verbindung  wird  wie  das  Antimonsalz  in  feinen  Nadeln  erhalten,  welche 
sich  nahe  bis  zum  Glühen  ohne  Zersetzung  erhitzen  lassen.  Narmaies 
schtoefeUaures  Vran^  (U0)sS04.  Das  Salz  wird  wasserfrei  in  bernstein- 
gelben nicht  flnorescirenden  Krystallen  aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  beim  Abdampfen  ausgeschieden.  Durch  schwache  Glühhitze 
wird  das  Salz  nicht  zersetzt  Es  löst  sich  reichlich  aber  träge  in  Wasser,  und 
zieht  auch  aus  der  Luft  allm&lig:  Wasser  an.  Sawres  Schwefelsaures  Uran, 
HUOSO4.  Man  erhält  das  Salz  aus  einer  heissen  Lösung  des  Sulfats  in 
nich  völlig  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erkalten  lu-ystallinisch :  in 
grösseren  schön  grüngelb  flnorescirenden  Krvstallen  kann  man  es  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  in  einer  offenen  Schale  bei  200°  langsam  abdunsten 
lässt  Es  zieht  an  der  Luft  schnell  Wasser  an  und  zerfliesst.  Das  Salz 
entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  den  sogannten  Bleikammerkrystallen. 
Wasserfreies  saures  schwefelsaures  Uran,  (VO)iSO\  -|-  SO3.  Das  Salz  wird 
dargestellt,  indem  man  eine  Lösung  des  Sulfates  in  überschüssiger  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  flüssigem  Schwefelsäureanhydrid  mischt;  es 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  in  kleinen  gelben  Krystal- 
len ab.  Wenn  man  die  Mischung  erwärmt,  so  findet  die  Ausschdeiung 
sogleich  statt,  aber  der  Absatz  enthält  dann  zugleich  das  gewöhnliche 
saure  Salz.  Die  Verbindung  zieht  begierig  Wasser  an;  mit  Wasser  über- 
gössen zischt  sie.  Die  Verbindung  kann  In  ihrer  Zusammensetzung  den 
sogenannten  wasserfreien  Bleikammerkrystallen  analog  angenommen  wer- 
den. Schwefelsaure  Molyhdänsäure.  (MoO)2S04.  Die  Verbindung  wird  beim 
Abdampfen  der  Lösung  von  Molybdänsäure  in  massig  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  farblosen  glänzenden  Er^'stallen  ausgeschieden.  Die  Erystalle 
zerfliessen  an  der  Luft  und  färben  sich  (durch  Staub)  blau;  beim  Erhitzen 
werden  sie  leicht  zersetzt  unter  Entweichen  von  Schwefelsäureanhydrid, 
Die  Lösung  der  Verbindung  in  Wasser  trocknet  im  Vacuum  zu  einer  hom- 
artigen  Masse  ein.  Die  von  Anderson  (Berzelius  Jahresbericht  22,  161) 
beschriebene  Verbindung  Mo2(S04)3  +  2H2O  konnte  Verf  nicht  erhalten. 
Schwefelsaure  Borsäure.  2(HBoOS0j)  -}-  SOa-  Die  Lösung  von  Borsäure 
in  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  beim  Eindampfen  eine  zähflüssige  bis 
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glasharte  Masse,  welche  nicht  von  constanter  Zasammensetzong  erhalten 
werden  kann.  Versetzt  man  die  Schwefelsäorelösnng  mit  Schwefelsäure- 
anhydrid, oder  löst  man  Borsäareanhydrid  in  rauchender  Schwefel- 
säure, so  dass  die  Lösung  nur  noch  schwach  raucht,  so  setzen  sich  aus 
derselben  nach  einiger  Zeit  blättrige  Kristalle  der  Verbindung  ab.  Die- 
selbe schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Schwefelsäureanhydrid. 
Als  Bo2(S04)3  +  H20  kann  die  Verbindung  deshalb  wohl  nicht  angesehen 
werden.  (Deut.  ehem.  Gres.  Berlin.  1870,  12.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  CyankaliuniB  auf  Bromnitrobenzel. 
Von  V.  V.  Richter.  —  In  der  Absicht,  einige  Uebergänge  von  den  Ben- 
zolderivaten mit  zwei  Gruppen  zu  den  Toluolderivaten  festzustellen,  wählte 

Verf.  die  drei  isomeren  firomnitrobenzole  C6H4|^q     um   das  Brom  durch 

Carboxyl  zu  ersetzen,  und  ;so  die  entsprechenden  drei  NitrobenzoSsauren 
zu  erhalten.  Verf.  nahm  zunächst  das  Bromnitrobenzol ,  welches  aus  dem 
Dinitrobenzol  vermittelst  des  sogenannten  Paranitranilin  erhalten  wird;  es 
war  nach  den  bestehenden  Untersuchungen  zu  erwarten,  dass  aus  dem- 
selben das  dritte  Nitrophenol  und  vielleicht  auch  die  dritte  Nitrobenzoe- 
säure  zu  erhalten  wären.  Kohlensäure  und  Natrium  wirkten  auf  in  Xylol 
gelöstes  Parabromnitrobenzol  bei  140°  nicht  ein.  Verf.  versuchte  nun  das 
Brom  durch  Cyankalium  herauszunehmen.  Die  Reaction  verläuft  aber 
durchaus  anders:  es  findet  Substitution  vonNOs  durch  CN  statt,  wobei  die 
Nitrogruppe  als  salpetrigsaures  Kali  auftritt.  Beim  Erhitzen  von  Bromnitro- 
benzol mit  Cyankalium  (reinem)  in  alkoholischer  Lösung  in  zngeschmolzenen 
Röhren  bei  180—200°  findet  sich  im  ausgezogenen  Ende  kohlensaures  Am- 
moniak sublimirt.  Beim  Oeffiien  der  Röhren  entweicht  viel  Ammoniak.  Der 
Inhalt  mit  Kalilauge  gekocht,  giebt  mit  Schwefelsäure  gefällteine  Säure,  welche 
Brom,  aber  keine  Nitrogruppe  enthält.  Die  Säure  konnte  noch  nicht  rein 
abgeschieden  werden;  es  scheinen  deren  zwei  zu  sein  —  die  eine  in  Wasser 
fast  unlöslich,  schmolz  sublimirt  ttber  220°,  die  andere,  welche  auffallend 
löslich  in  Wasser  ist,  schmolz  bei  gegen  140°  (sublimirt).  Das  Auftreten 
von  tolpetriger  Säure  bei  der  Reaction  konnte  constatirt  werden,  wobei 
nur  die  äquivalente  Menge  KCN  genommen  war.  (KNO2  mit  KCN  in  alko- 
holischer Lösung  auf  200°  erhitzt,  geben  bedeutende  Mengen  von  Am- 
moniak. (Deut.  ehem.  G.  Berhn  1870,  21.) 


Einwirkung  des  Schwefels  auf  Benzol.  Von  Fr.  Schulze.  — 
Es  wurden  Portionen  von  etwa  1  Gramm  Benzol  in  einem  dünnwandigen 
Glasröhrchen  abgewogen,  das  Rohr  zugeschmolzen,  darauf  neben  einer 
Portion  Schwefel,  deren  Gewicht  sich  zu  demjenigen  des  Benzols  wie 
64:78  verhielt,  in  ein  Verbrennungsrohr  von  etwa  100  —  200  Cc.  Inhalt 
gebracht,  das  Rohr  vacuirt,  zugeschmolzen,  in  ein  eisernes  Rohr  hineinge- 
schoben, und  letzteres  mit  der  zur  Elementaranalvse  dienenden  Erhitzungs- 
vorrichtung 2  Stunden  lang  so  stark  erhitzt,  dass  man  annehmen  durfte, 
das  Glasrohr  habe  eine  Temperatureinwirkung  von  400—500°  erfahren. 
Es  sind  verhältnissmässig  nur  wenig  Röhren  gesprungen,  an  der  Be- 
schaffenheit des  Inhaltes  aber  nach  beendigter  Erhitzung  zeigte  sich,  dass 
häufig  nicht  die  richtige  Temperatur  getroffen  war:  entweder  hatte  eine 
zu  unvollkommen  Einwirkung  des  Schwefels  stattgefunden,  oder  es  zeigten 
sich  zuviel  kohlige  Nebenprod acte.  In  .den  Röhren ,  welche  die  richtige 
Temperatur  bekommen  hatten,  war  beim  Oeffnen  sofort  viel  Schwefel- 
wasserstoff zu  bemerken ,  verhältnissmässig  wenig  unverändert  gebliebener 
Schwefel  und  wenig  kohlige  Substanz.  Der  Inhalt  des  Rohrs  wurde  mit 
Weingeist  ausgezogen,  der  Abdampfungsrückstand  des  weingeistigen  Aus- 
zugs nochmals  in  Weingeist  gelöst  und  diese  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
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dampfang  aberlassen.  Im  Verdampfungsrückstand  hatten  sich  erst  nach- 
triiglich  lange  Nadeln  gebildet  and  repräsentiren  wohl  eine  reine  Verbiu- 
dang,  sind  aber  zu  einer  ordentlichen  Untersuchung  nicht  ausreichend. 

(Deut.  ehem.  Gesell.  Berlin.  1870,  33.) 


Untersuchungen  über    die   Aetherderiy^te   der    mehratomigen 
Alkohole  und  Sauren.   Von  L.Henry.  —  Einwirkung  des  Phospharpen- 

.  iachlorids  auf  Chlaraiäihylalkoholat.  Der  fünffach  Chlorphosphor  wirkt 
leicht  auf  Chloralalkoholat  ein.  Wenn  man  dasselbe  leicht  erwärmt,  um 
es  zu  schmelzen,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein:  es  entwickeln  sich 
Ströme  von  Chlorwasserstoff  und  der  fünffach  Chlorpoosphor  verschwindet 
nach  and  nach.  Die  beiden  Körper  sind  zu  gleichen  Molekülen  angewendet 
worden.  Nach  der  Zersetzung  des  Phosphoroxychlorids  durch  Wasser, 
scheidet  sich  das  Product  in  Form  einer  farblosen  Flüssigkeit  aus,  welche 
schwerer  als  Wasser  ist.  Man  behandelt  den  Körper  wie  gewöhnlich: 
wäscht  ihn  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium,  trocknet  ihn  mit 
Chlorcaldum  und  unterwirft  ihn  der  Destillation.  —  Fast  Alles  geht  zwi- 
schen 185°  und  190°  über,  und  nach  mehreren  Bectificationen  siedet  die 
Flüssigkeit  stets  bei  188°.  Die  Verbindung  ist:  CC]s.CH.Cl.(CsH60).  Die 
Verbindung  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit  von  stechendem»  kampher- 
artigem  Geruch,  von  bittersüsslichem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser  und 
neutral  gegen  Reagenspapiere;  seine  Dichte  ist  bei  15^  =  1,4211.  Es 
siedet  anzersetzt  bei  188°  (uncorrigirt).  Eine  concentrirte  kochende  Kali- 
lösong  wirkt  auf  den  Körper  wie  auf  Chloral  ein,  indem  er  Chloroform 
liefert.  Verf.  glaubt,  dass  die  Siedetemperaturen  95°  für  das  Chloralhydrat 
aiid  115®  für  das  Alkoholat  nicht  die  eigentlichen  Siedetemperaturen^  son- 
dern Zersetzungstemperaiuren  sind.  Das  Product,  welches  Verf.  oben  be- 
schrieben hat,  ist  gewiss  eine  wirkliche  Verbindung,  es  muss  aber,  der 
Analogie  wegen,  einen  niedrigeren  Siedepunct  haben.  Die  Zahlen,  welche 
man  JSei  der  Dampfdichtebestimmung   des  Chloralhydrats   und  AULoholats 

^findet,  beweisen  ausserdem  die  Zersetzung. 

(Deut.  ehem.  Gesell.  Berlin.  1871,  101.) 


Ueber  ein  neues  Verfkhen  bei  der  Scheidung  von  Qold  und 
Silber  im  Orossen.  Von  F.  Gutzkow.  —  Die  wässerige  Lösung  des 
schwefelsauren  Silbers  mit  Eisenvitriol  zu  versetzen  und  dadurch  Silber 
metallisch  abzuscheiden,  ist  aus  technischen  Gründen  unausföhrbar.  Man 
muss  zunächst  Krystalle  von  schwefelsaurem  Silber  darstellen  und  diese 
dann  der  Wirkung  einer  heissen  concentrirten  Eisenvitriollösung  unter- 
werfen. Diese  Krystalle  müssen  natürlich  völlig  frei  von  Gold,  von  schwe- 
felsaurem Blei  una  anderen  in  der  Eisenvitriollauge  unlösHchen  Substanzen 
sein.  Man  giesst  die  heisse,  trübe,  dickflüssige  Masse,  wie  sie  vom  Behan- 
deln des  Scheidegutes  mit  Schwefelsäure  in  gusseisernen  Töpfen  sich  ergiebt, 
in  eine  geräumige  gusseiserne  Pfanne,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
von  58°  Beaum^  und  etwa  110^  C.  gefüllt  ist,  fügt  eine  sehr  geringe 
Wassermenge  hinzu  und  zieht  die  nach  wenigen  Minuten  geklärte  Lösung 
in  eine  zweite  Pfanne  ab,  die  sich  von  aussen  durch  Wasser  kühlen  lässt 
Für  einen  Centner  raffinirten  Silbers  rechnet  man  etwa  10  Cubikfuss  der 
verdünnten  Säure.  Der  geringe  Wasserzusatz  dient  dazu,  auch  die  hoch- 
concentrirte  Säure  in  der  aus  aen  Töpfen  kommende  Masse  auf  58°  Beaumö 
zu  bringen,  und  seine  Menge  berechnet  sich  darnach.  Doch  erfüllt  er  aueh 
noch  einen  andern  Zweck.  Es  entsteht  nämlich  ein  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Blei  und  schwefelsaurem  Silber,  und  zwar  wird  der  von 
dem  letztern  Salze  nicht  eher  bleibend,  ehe  nicht  sämmtliches  in  Lösung 
gewesene  Blei  ausgefällt  wurde.  Ausöerdem  dient  der  schwere  Nieder- 
schlag dazu,  die  die  Lösung  triibenden  Substanzen  und  vor  Allem  etwa 
vorhandenes  Gold  zu  Boden  zu  reissen.    Auf  diese  Weise  erhält  man  viel 
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schneller  eine  klare  Flüssigkeit,  die  frei  von  Blei  und  Gold  ist,  als  nach 
der  alten  Methode  durch  Eingiessen  des  Inhalts  der  Scheidetöpfe  in  Wasser. 
Nach  Abkühlung  der  Lösung  in  der  unteren  Pfanne  zu  30 — 40  C.  und 
Zurückpumpen  der  Mutterlauge  in  die  obere  Pfanne»  wo  sie  wieder  erhitzt 
und  wie  zuvor  als  Säure  von  58°  Beaum^  benutzt  wird,  findet  man  das 
schwefelsaure  Siiberoxyd  in  harten,  gelben  Erystallen  in  einer  ein  bis  zwei 
Zoll  dicken  Kruste  angeschossen,  die  nur  sehr  wenig  freie  Säure  enthal- 
ten; ausserdem  bleibt  aber  auch  ein  üeberschuss  an  Muttersäure,  der  von 
der  überschüssigen  freien  Säure  herrührt,  welche  man  bei  der  Auflösung 
der  Silberbarren  in  den  Töpfen  zugegeben  hatte.  Dieser  üeberschuss 
wird  ohne  Weiteres  bei  der  uächsten  Operation  wieder  in  die  Töpfe  gege- 
ben und  erspart  natürlich  eine  entsprechende  Menge  frischer  Säure.  Die 
Krystalle  werden  hierauf  mit  eisernen  Schaufeln  ausgestochen  und  auf  den 
„falschen"  Boden  eines  mit  Blei  ausgeschlagenen  Kastens  geworfen,  der 
auf  Rädern  läuft  und  unterhalb  des  falschen  Bodens  eine  Oeffnun^  zum 
Ablaufen  von  Flüssigkeit  hat.  Vermischt  mit  diesen  Krystallen  ist  ein 
rothes  Pulver,  welches  im  Wesentlichen  aus  schwefelsaurem  Kupfer  be- 
steht. Durch  dieselben  lässt  man  hierauf  eine  heisse,  möglichst  concen- 
trirte  Lösung  von  Eisenvitriol  in  Wasser  filtriren.  Das  Kupfersalz  löst 
sich  zuerst,  und  man  lässt  deshalb  das  erste  Filtrat  in  ein  besonderes  Ge- 
fäss  laufen,  um  es  später  auf  Kupfervitriol  zu  verarbeiten.  Sobald  da^ 
Filtrat  jedoch  die  rein  braune  Farbe  der  schwefelsauren  Eisenoxydlösung 
zeigt,  gelangt  es  in  ein  zweites  sehr  flaches  Gefäss,  in  welchem  sich  bei  der 
Abkühlung  der  grösste  Theil  des  aufgelösten  Silbersalzes  zersetzt  und  metal- 
lisches Silber  niederschlägt.  Das  letztere  wird  später  zu  der  Hauptmasse 
im  Filter  gefügt.  Hier  hat  sich  mittlerweile  die  Krystallmasse  in  eine 
dichte  zusammenhängende  Masse  von  metallischem  Silber  verwandelt,  welche, 
sobald  die  EisenvitrioUösung  mit  rein  grüner  Farbe  durchfliesst,  als  völlig 
reducirt  zu  betrachten  ist.  Sie  wird  dann  noch  mit  reinem  Wasser  ge- 
waschen, in  einer  hydraulischen  Presse  gepresst  und  eingeschmolzen.  Die 
oxydirte  Eisenlösung  gelangt  nach  massigem  Erkalten  in  dem  ermähnten 
flachen  Gefässe  in  einen  andern  mit  Blei  gefütterten  Behälter,  der  einige^ 
alte  Eisenbleche  enthält.  Dadurch  wird  sie  wieder  in  eine  Eisenvitriol- 
lösung verwandelt  und  bei  der  nächsten  Operation  verwendet  Die  geringe 
Silber-  und  Kupfermenge,  welche  durch  die  Eisenbleche  noch  abgeschieden 
wird,  fügt  man  von  Zeit  zu  Zeit  den  Krystallen  im  Filter  zu,  woduroh  das 
Kupfer  sehr  schnell  in  Lösung  gelangt.  Im  Grossen  l)raucht  D^an  flir  einen 
Centner  im  Filter  reducirten  Silber^  etwa  20  Cubikfuss  der  Eisenvitriöl- 
lösung.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  114.) 


Beindartftellung  des  Benzols.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Verf. 
bedient  sich  einer  zuerst  von  Mansfield  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  1,  244)  be- 
nutzten Einrichtung  in  folgender  Art.  In  einen  8—10  Centimeter  weiten 
und  '40—50  Centimeter  hohen  Messingcylinder  bewegt  sich  luftdicht  ein 
vielfach  durchbohrter  Stempel,  welcher  durch  einen  Eisenstab  auf  und 
nieder  geschoben  werden  kann.  Der  Cylinder  wird,  nachdem  der  Stempel 
auf  dem  Boden  gedrückt  worden  ist,  mit  dem  zu  reinigenden  Benzol  ge- 
füllt, mit  der  Kappe  verschlossen  und  in  eine  Kältemischun^  gestellt  Es 
ist  zweckmässig,  das  erstarrende  Benzol  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Metall- 
Stabe  durchzuarbeiten,  um  die  Bildung  grosser  Krystalle  zu  verhindern, 
damit  keine  Oeffnungen  entstehen,  durch  welche  die  Luft'  beim  Heben  des 
Stempels  eindringen  könnte.  Je  nach  der  Reinheit  des  Benzols  wird  man 
die  Zeit  der  Kältung  bemessen.  Wenn  sich  nichts  mehr  ausscheidet,  wird 
der  Stempel  aus  dem  Cylinder  herausgezogen,  die  nicht  erstarrten  Kohlen- 
wasserstoffe gehen  durch  den  durchlöcherten  Stempel,  auf  welchem  sich 
eine  schneeweisse  Benzolsäule  aus  dem  Cylinder  erhebt.  Beim  Schmelzen 
liefert  dieser  Benzolschnee  den  Kohlenwasserstoff  im  Zutande  den  Rein- 
heit.   Um  das  Emporheben  der  ziemlich  fest  an  den  Wänden  haftenden 
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Masse  zu  erleichtern,  hat  der  untere  Theil  des  Cylinders  aassen  einen 
kleinen  Vorsprang;  anf  diesem  Vorspränge  liegt  ein  Brett,  aas  dessen  rän- 
dern Ausschnitt  der  Cylinder  hervortritt,  und  welches,  wenn  der  Apparat 
in  die  Kältemischung  gestellt  wird,  leicht  zu  entfernen  ist.  Indem  man 
sich  auf  das  Brett  stellt,  und  den  Hebel  am  Ende  des  Stempels  mit  beiden 
Händen  fast,  gelingt  es  leicht,  die  starre  Benzolsänle  aus  d^n  Gefasse  zu 
heben.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  152.) 


Bildung  des  natürlichen  Azurit  (Kupferlasur).  Von  F.  Wibel 
und  E.  Tun  gel.  —  Wiederholte  Prüfungen  grösserer  Quantitäten  (ca.  25 
Orm.)  des  sibirischen  Minerals  auf  einen  Gehalt  von  Ammoniak  gaben  ein 
negatives  Resultat.  Dadurch  wird  die  gelegentlich  auftauchende  Ver- 
muthung,  seine  intensive  Färbung  verdanke  es  einer  Verbindung  mit  Am- 
moniak,  wie  mehrere  andere  Kupfersalze,  und  es  habe  sich  dasselbe  aus 
dem  Malachit  oder  ähnlichen  Garbonaten,  bei  Gegenwart  Stickstoffhaltender 
Materien  gebildet,  wiederlegt.  Dagegen  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Marmorstückchen  mit  Kupfersulfat-Lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
200°  zuerst  ein  grünes  Carbonat  als  Ueberzug  und  dann  aus  letzterem  bei 
monatelangem  Stehen  an  vielen  Stellen  ein  intensives  blaues  Carbonat,  wäh- 
rend gleichzeitig  alles  Wasser  in  der  Röhre  verschwand,  und  zahlreiche 
G^s-Krystalle  sich  abschieden.  Die  geringen  Mengen  »und  die  Schwierig- 
keit der  Trennung  beider  Oarbonate  von  einander  hinderten  bis  jetzt  den 
Nachweis  der  Uebereinstimmung  des  letztgenannten  mit  dem  Azurit  durch 
die  quantitative  Analyse.  Allein  die  äusseren  Eigenschaften  stimmen  so 
gut  mit  denen  des  natürlichen,  dass  es  sehr  wahrscheinlich  wird,  der 
Azurit  des  Minralreiches  habe  sich  aus  Malachit  durch  Aufnahme  von 
Kohlensäure  und  Abgabe  von  Wasser  wie  in  diesem  Versuche  gebildet. 

(Deut.  ehem.  Gesell.  Berlin.  1870,  138.) 


Ueber  die  Excremente  der  gemeinen  Fledermaus.  Von  Popp. 
—  Nach  Untersuchungen  von  Dr.  Popp  bilden  die  Excremente  der  ge- 
wöhnlichen europäischen  Fledermaus  (Rhinolophus  Hipposideras)  trockne 
kleine,  längliche,  dunkelbraune  Kömchen,  die  offenbar  der  Koth  dieser 
Thiere  sind,  gemengt  mit  den  Zersetzungsproducten  des  Harns,  namentlich 
mit  Ammoniaksalzen.  Die  Hauptmasse  derselben  scheint  aus  unverdauten 
Fltlgeldecken  von  Insecten  zu  bestehen.  Sie  enthalten  weder  Harn- 
stoff noch  Harnsäure,  noch  Oxalsäure.  Kalte  Natronlauge  zieht,  unter 
sarker  Ammoniakentwicklung,  eine  braune  huminarti^e  Substanz  ans.  Bei 
100°  getrocknet  gaben  sie  8,25  Proc.  Stickstoff  und  hinterliessen  beim  Ver- 
brennen 6,25  Proc.  Asche,  enthaltend  Kali,  Natron,  KiUk,  Magnesia,  Eisen- 
oxyd, Chlor,  Schwefelsäure,  Kieselsäure  und  36  Proc.  Phosphorsäure. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  158,  115.) 


tJeber  den  Siedepunot  und  das  speoiflBohe  Volum  dee  Allyl« 
aUcoliols.  Von  B.  Tollen s.  —  Mit  Kalk  völlig  entwässerter  Allylalkohol 
zeigte  unter  745,5  Mm.  Druck  den  Siedepunct  97"^.  Nach  Zusatz  von 
etwas  Wasser  destillirt  der  Allylalkohol  bei  89—91°,  worauf  das  Thermo- 
meter auf  93—96°  steigt  und  endlich  100°  erreicht.  —  Das  specGew.  ist  bei 
0«  130  250  470^5         62°  750,5        870,5         93o,5 

0,8709    0,86045    0,85074    0,83107    0,81832    0,80631     0,79353    0,78832. 
Hieraus  folgt  die  Formel  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung 

Vt  ==  Vo  +  0,000879 1  -f  0,0000026t«. 
Das  spec.  Volum  ergiebt  sich  zu  73,92  während  sich  nach  derKopp*8chen 
Regel  73,8  berechnet.  (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  104.) 
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Ueber  das  Verhalten  der  ArseHsaure  gefiren  BalsBaure.  Von 
Joseph  Mayrhofer.  —  H.  Rose  (Po^g.  Add.  105,  573)  giebt  an,  dass 
bei  Destillation  einer  concentrirten  wässngen  Lösung  von  Arsen^nre  mit 
rauchender  SalzsSnre  anfangs  gar  kein ,  zuletzt  nur  sehr  wenig  Arsen  ins 
Destillat  Übergeht,  während  gleichzeitig  ein  wenig  Chlor  frei  wird.  Danach 
sollte  man  vermuthen,  arsenhaltige  Salzsäure  müsse  durch  Digestion  mit 
etwas  Braunstein  und  nachherige  Destillation  leicht  arsenfrei  zu  erhalten 
sein.  Nach  des  Verf.*s  Versuchen  ist  dies  indess  nicht  der  Fall.  Wird 
eine  mit  arseniger  Säure  verunreinigte  Salzsäure  destillirt,  so  geht  alles 
Arsen  ins  Destüutt;  die  ersten  Fractionen  enthalten  am  meisten,  die  letzten 
stets  noch  etwas,  wenn  eine  irgend  erhebliche  Menge  von  Arsen  vorhanden 
war.  Wird  dagegen  Salzsäure  von  1,09—1,1  spec.  Gew.  mit  etwas  Braun- 
stein di^erirt,  so  bleibt  das  meiste  Arsen  zurück,  aber  Spuren  von  Arsen 
finden  sich  in  jedem  Antheil  des  Destillats.  Verf.  zeigt,  dass  Arsensäure 
durch  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung  zerlegt  wird,  und  zwar  hängt  die 
Stärke  der  Zersetzung  von  der  Concentration  der  Salzsäure  ab.  Salzsäure 
von  1,04  spec.  Gew.  giebt  nach  Fresenius  und  Souchay  (Zeitschr.  f. 
analyt  Chem.  1862,  448)  anfangs  gar  kein,  und  wenn  durch  die  Destillation 
die  Salzsäure  concentrirt  wurde,  etwas  Arsen  ab;  Salzsäure  von  1,1  spec. 
Gew.  giebt  bei  Destillation  mit  Arsensäure  Spuren,  rauchende  Salzsäure 
beträchtliche  Mengen  von  Arsen  im  Destillat;  trockne  Arsensäure  wird 
durch  rauchende  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  zersetzt  Leitet  man  durch 
mit  Arsensäureanhydrid  versetzte  rauchende  Salzsäure,  ohne  zu  erwärmen, 
trockne  Kohlensäure,  und  lässt  diese  dann  in  Wasser  treten,  so  nimmt 
letzteres  Chlor  auf.  —  Leitet  man  trocknes  salzsaures  Gas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Arsensäureanhydrid,  so  wird  letzteres  vollständig  zerlegt, 
es  entweicht  Chlor  und  es  bleiben  2  Flüssigkeitschichten,  von  welchen  die 
untere  Arsenchlorür,  die  obere  eme  Auflösung  von  Arsenchlorid  in  in^issriger 
concentrlrter  Salzsäure  ist;,  bei  —  20°  verläuft  die  Reaction  ganz  ebenso, 
auch  verbindet  sich  Arsenchlorür  bei  —  20"  nicht  mit  Chlor.  —  Salzsäure, 
welche,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  wiederholt  und  längere  Zeit  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  und  filtrirt  worden  war,  lieferte  bei  mehr- 
stündiger Probe  in»Marsh 'sehen  Apparat  einen  so  geringen  Anflug,  dass 
eine  Beaotion  auf  Arsen  damit  nicht  auszuführen  war. 

(Ann.  Ch.  Pharm.   158,  326) 


tTeber  die  Zenetmxig  des  FhoBphordhloran  durch  Wasser.  Von 
K.  Kraut.  —  Tropft  man  Phosphorchlorttr  in  Eiswasser  mit  der  Vorsicht, 
dass  man  die  Ablagerung  von  unversetztem  Chlorür  am  Boden  vermeidet, 
so  erhält  man  eine  klare  oder  höchstens  kaum  merklich  getrübte  Flüssig- 
keit, aus  der  sich,  wenn  überhaupt,  so  doch  erst  bei  mehrtägigem  Stehen 
eine  äusserst  zarte  Phosphorhant  abscheidet  ~  Tropft  man  dagegen  Phos- 
phorchlorttr in  siedendes  Wasser,  so  bringt  jeder  Tropfen  Zischen  und 
Feuererscheinung,  sowie  eine  dicke  Abscheidung  von  amorphem  Phosphor 
hervor.  Mit  massig  warmem  Wasser  lässt  sich  die  Feuererscheinnng  ver- 
meiden und  doch  noch  eine  erhebliche  Ausscheidung  von  Phosphor  bei 
Temperaturen  erhalten,  bei  welchen  die  phosphorige  ^ure  «ch  noch  nicht 
zersetzt.  —  Wird  Phosphorchlorttr  mit  wenig  Wasser  oder  mit  etwas  phos- 
phoriger Säure  destilhrt,  so  scheidet  sich  Phosphor  in  rothgelben  Tropfen 
aus,  während  gleichzeitig  gewöhnliche  Phosphorsäure  entsteht.  —  Die 
Reaction  kann  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 
5FC18  +  12H.0  =  3PH304  +  2P  +  15HC1 
oder  PCI*  +  4PHsOs  «  3PHi04  +  2P  +  3HC1. 

phoBphorig«  Sinn 

Phosphorbromür  verhält  sich  gegen  phosphorige  Säure  ganz  wie  das 
Chlorttr,  nur  scheint  die  Zersetzung  bei  etwas  höherer  Temperatur  einzu- 
treten. (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  332.) 


Digitized  by  VjOOQIC 


Henry  £.  Armstrong,  ttbef  die  Bildang  von  SnlfoBäaren.     321 

Ueber  die  Bildung  von  Sulfosänren. 

Von  Henry  E.  Armstrong. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  173.) 

i.  Emwirkung  von  SO2.OH.CI  auf  Brombenzol,  Monobrom- 
benzol  (1  Mol.),  verdünnt  mit  Schwefelkohlenstoff,  wnrde  mit  dem 
Chlorid  (1  Mol.)  gemischt.  Eine  nicht  sehr  heftige  Reaction  trat  ein 
imd  es  entwickelte  sich  Salzsfture.  Nach  knrzem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  wnrde  der  Schwefelkohlenstoff  abdestillirt  nnd  das  Pro- 
dnct  mit  Wasser  gemischt.  Eine  braune,  halbfeste  Masse,  die  sich 
abschied,  wurde  abfiltrirt  nnd  die  Lösung  mit  Baryt  neutralisirt. 
Beim  Verdampfen  lieferte  sie  gutkrystallisirtes  brombenzolsulfosaures 
Baryum  (C6H4BrS03)2Ba  +  3H2O.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil 
wurde  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  siedendem  auf- 
gelöst. Beim  Erkalten  schieden  sich  schöne,  lange,  weisse  Na- 
deln ab,  die  bei  168^  schmolzen  und  Pibromsulfohenzid  (C6H4 
Br)2S02  waren.  Die  Brombenzolsulfosäure  ist  das  Hauptproduct  der 
Einwirkung. 

2.  Einwirkung  von  8O2.OH.CI  auf  NitrobenzoL  Der  Versuch 
wurde  wie  der  vorige  atisgeführt.  Die  Einwirkung  war  sehr  langsam 
und  erst  nach  lange  fortgesetztem  Erwärmen  hörte  die  Entwicklung 
von  Salzsäure  auf.  Beim  Mischen  mit  Wasser  blieb  eine  kleine  Menge 
einer  schwarzen  theerigen  Masse  zurück,  die  vielleicht  Dinitrosulfo^ 
benzid  enthielt.  Aus  der  sauren  Lösung  konnte  kein  reines  Baryum- 
salz  erhalten  werden.  Sie  wurde  deshalb  mit  Baryt  übersättigt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  um  die  Nitrosäure  in  die  leichter 
zu  vereinigende  Amidosäure  zu  verwandeln.  Nach  Schmitt  ist  die 
durch  Behfluidluiig  von  Nilrebenzol  mit  Schwefelsäure  und  nachherige 
Reduction  entstehende  Amidobenzolsulfosäure,  welche  mit  V2  Molecül 
Wasser  krystallisirt,  verschieden  von  der  aus  Anilin  bereiteten  Sulf- 
anilsäure,  die  mit  nur  1  Mol.  Wasser  krystallisirt.  Die  vom  Verf. 
erhaltene  Amidosulfosäure  schien  nicht  Sulfanilsäure  zu  sein,  sie  war 
dafür  viel  zu  leicht  löslich  und  krystallisirte  anders,  aber  sie  enthielt 
andererseits  auch  nur  1  Mol.  Krystallwasser. 

3.  Erwirkung  von  SO2.OH.CI  auf  Nitrophenol.  Die  Einwir- 
kung des  Chlorids  auf  die  flüchtige,  bei  45^  schmelzende  Modification 
des  Nitrophenols  fand  sofort  unter  Entwicklung  von  viel  Salzsäure 
statt.  Das  Product,  welches  nach  dem  Abdestilüren  des  Schwefel- 
kohlenstoffs zvrückblieb,  war  ganz  in  Wasser  löslich.  Aus  der  Lö- 
sung wurde  die  freie  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Blei  entfernt, 
aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  die 
Lösung  dann  mit  kohlensaurem  Kalium  neutralisirt.  Nach  dem  Ein- 
dampfen krystallisirten  die  charakteristischen  Nadeln  des  Di-E^alium- 
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chem  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  die  hellgelben  iKadeln  des 
Mono-Kali Umsatzes  C6H3(N02)OH.S03K  erhalten  wurden.  —  Das  Iso- 
nitrophenol  giebt  bei  gleicher  Behandlang  keine  Sulfosäure.  Einwir- 
kung fand  statt,  es  wurde  viel  Salzsäure  entwickelt,  aber  auf  Zusatz 
von  Wasser  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches  sich  fast  vollständig  in 
heissem  Wasser  löste,  allein  aus  dieser  Lösung  krystallisirten  beim 
Erkalten  die  charakteristischen,  langen  weissen  Nadeln  von  Isonitro- 
phenol  wieder  aus  und  das  Filtrat  davon  enthielt  nur  Schwefelsäure. 
Sehr  wahrscheinlich  wird  die  Sulfosäure  gebildet,  aber  dielbe  zersetzt 
sich  mit  Wasser  wieder  in  Nitrophenol  und  Schwefeläure. 

4,  Einwirkung  von  SO2.OH.CI  auf  Naphialin,  Unter  den  oben 
beschriebenen  Verhältnissen  fand  heftige  Einwirkung  unter  Salzsäure- 
entwicklung statt.  Die  Reaction  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des 
Schwefelkohlenstoffs  durch  Erhitzen  während  einiger  Zeit  auf  100<^ 
beendigt.  Der  Rückstand,  welcher  nach  der  Behandlung  mit  Wasser 
blieb,  bestand  fast  ganz  aus  Naphtalin.  Eine  dem  Sulfobenzid  ent- 
sprende  Verbindung  war  nicht  in  nachweisbarer  Menge  entstanden. 
In  der  wässerigen  Lösung  war  Naphtalinsulfosäure  und  zwar  wahr- 
scheinlich beide  isomere  Modificationen.  —  Durch  Einwirkung  von 
2  Molecttlen  SO2.OH.CI  auf  1  Mol.  Naphtalin  wird  eine  Disulfosäure 
gebildet. 

Die  Wirkung  des  Schwefelsäure-Oxychlorids  besteht  also  im  We- 
sentlichen darin,  dass  das  Chloratom  ein  Wasserstoffatom  aus  der 
Verbindung  herausreisst  und  die  Gruppe  SO3H  an  die  Stelle  des- 
selben tritt. 


Ueber  einige  Salz -Verbindungen  des  Rohrzuckers. 

Von  C.  Haughton  Gill. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  269). 

Peligot  und  Blondeau  de  Carolles  haben  eine  Verbindung 
des  Rohrzuckers  mit  Kochsalz  beschrieben,  deren  Existenz  später  von 
Mitscherlich  und  Anderen  geläugnet  wurde.  Als  der  Verf.  die 
Versuche  von  Peligot  wiederholte  und  eine  Zuckeriösung  mit  über- 
schüssigem Kochsalz  kochte,  erhielt  er  anfänglich  auch  keine  be- 
stimmte Verbindung,  aber  als  der  nicht  krystallisirbare  Syrup  einige 
Monate  gestanden  hatte,  waren  darin  einige  kleine  nicht  sehr  durch- 
sichtige, aber  gut  ausgebildete  Krystalle  entstanden, ,  welche  nach  dem 
Abpressen  die  unerwartete  Zusammensetzung  2(Ci2H220n)  +  3NaCl 
-j-  4H2O  hatten.  Darauf  hat  der  Verf.  eine  Reilie  von  Versuchen 
mit  Zucker  und  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  Alkali- 
metalle gemacht  und  dabei  jedesmal  4  Lösungen  hergestellt  die  1,  2, 


Digitized  by  VjOOQIC 


über  einige  Salz-Verbindangen  des  Rohrzuckers.  323 

3  UDd  4  Mol.  Salz  auf  2  Mol.  Zucker  enthielten.  Mit  Kaliumsalzen 
wurden  keine  bestimmte  krzstallisirende  Verbindungen  erhalten,  mit 
Natriumsalzen  erhielt  der  Verf.  die  Verbindungen: 

Ci2H220ii.NaCl  +  2H2O.  Prismen  mit  Pyramiden,  nur  an  sehr 
feuchter  Luft  zerfliesslich.  Verliert  das  Wasser  im  trocknen  Vacunm 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  aber  vollständig  bei  längerem 
Erwärmen  auf  60 — 70®.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  heissem  85proc.  Alkohol  scheiden  sich 
wasserfreie  Krystalle  ab,  welche  5 — 10  Proc.  Kochsalz  enthalten  und 
nach  abermaligem  Umkrystallisiren  aus^  heissem  Alkohol  reine  Zucker- 
krystalle  gaben.  Wenn  Aether  zu  der  Lösung  in  nicht  mehr  als 
75  proc.  Alkohol  gesetzt  wird,  scheidet  sich  am  Boden  des  Gef^ssea 
eine  ölige  Schicht  ab  und  in  dieser  bilden  sich  wieder  bei  längerem 
Stehen  dieselben  wasserhaltigen  Krystalle. 

Ci2H220ii.NaBr  +  IY2H2O  wurde  in  kleinen  undeutlichen  Kry- 
stallen  ans  einer  Lösung,  die  3NaBr  auf  2C12H22O11  enthielt,  nach 
mehrmonatlichem  Stehen  erhalten. 

2(Ci2H220u)  +  3NaJ  +  3H2O.  Die  Jodnatrium  enthaltenden 
Lösungen  geben  mit  grosser  Leichtigkeit  Krystalle  und  diese  haben 
immer  dieselbe  Zusammensetzung,  in  welchem  Verhältniss  Zucker  und 
Jodnatrium  auch  in  der  Lösung  enthalten  ist.  Sie  können  ohne  Zer- 
setzung aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  beliebig  oft  umkrystal- 
lisirt  werden  und  man  erhält  selbst  aus  kleinen  Flttssigkeitsmengen 
grosse  Krystalle.  Aus  70  Cc.  der  gesättigten  Lösung  wurden  bei 
freiwilliger  Verdunstung  Krystalle  erhalten,  die  mehr  als  einen  Zoll 
lang  und  *J2  Zoll  dick  waren.  Im  trocknen  Vacuum  verliert  die  Ver- 
bindung kein  Wasser,  aber  bei  60®  wird  sie,  ohne  zu  schmelzen, 
wasserfrei  und  kann  dann  ohne  Zersetzung  auf  120®  erhitzt  werden. 
An  sehr  feuchter  Luft  ist  sie  etwas  zerfliesslich,  in  verdünntem  Alkohol 
ist  sie  wenig  löslich,  nahezu  absoluter  Alkohol  zersetzt  sie  unter  Ab- 
scheidung von  Zucker.  Die  wässrige  Lösung  lenkt  die  Polarisations- 
ebene fast  genau  so  ab,  als  ob  der  Zucker  in  ihr  in  unverbundenem  Zu- 
stande enthalten  wäre. 

Mit  Lithium-  und  Ammoniumsalzen  wurden  keine  bestimmte  Ver- 
bindungen erhalten. 


Untersuchungen  über  die  Aether  der  Sauren  des 

Arsens. 

Von  J.  M.  Grafts. 
(Bull.  80C.   chim.    14,  90) 

Der  Verf.  theilt  die  schon  im  Jahre   1867  (diese  Zeitschr.  N.  P. 
3,  305)  von  ihm  pnblicirten  Beobachtungen  nochmals  mit  und  ergänzt 
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dieselbep.  Hinsichtlich  des  Arsensäure- Aethyläthers  wird  nur  noch 
mitgetbeilt,  dass  derselbe  sich  mit  Wasser,  selbst  bei  Anwendung  einer 
sehr  kleinen  Menge  in  Arsensänre  und  Alkohol  zersetzt  und  keine 
AethyiarsensäOTe  bildet.  Der  Ars^isäure- Methyläther  A804(CH3)3, 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  arsensaures  Silber  bereitet,  iert 
unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  nicht  ohne  Zersetzung  destiFlir- 
bar,  die  grösste  Menge  indessen  geht  bei  213—215®  Aber.  Unter 
einem  Druck  von  60  Milllm.  siedet  er  bei  128 — 130®.  Spec.  Gew.  bei 
14®,5  auf  Wasser  von  4®  bezogen  «-  1,5591.  Er  gleicht  In  allen 
Eigenschaften  dem  Aethyläther.  Der  Amyläther  zersetzt  sich  selbst 
bei  der  Destillation  im  Vacnum  theilweise.  —  Hinsichtlicb  der  Berei- 
tung des  Arsenigsöure-Aethyläthers  empfiehlt  der  Verf.  jetzt  im  Wider- 
spruch mit  semer  früheren  Mfttheihtng  als  die  beste  Methode,  Arsen- 
chlorttr  oder  -bromür  auf  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung 
einwirken  zu  lassen.  Dabei  müsse  jedoch  beachtet  werden,  dass  das 
Natrium&thylat  auf  den  gebildeten  Aether  ebenfalls  zersetzend  einwirkt 
und  zwar  nach  der  Gleichung 

AsfOCjHs)»  +  3C2H50Na  =  As(ONa)a  +  3(CiH5)20. 

Aus  diesem  Grunde  ist  es  unmöglich  alles  Arsenbromür  in  den 
Aether  zu  verwandeln.  Der  Verf.  empfiehlt  desshalb  nur  so  viel  Na- 
trium&thyl  hinzuzusetzen,  als  zur  Zersetzung  von  ^4  ^6S  angewandten 
Bromürs  erforderlich  ist.  Man  erhält  so  ein  Gemenge  von  Arsenig- 
säure-Aether  mit  Arsenbromür,  welches  durch  iractionirte  Destillation 
nicht  getrennt  werden  kann.  Leitet  man  in  die  direct  erhaltene  alko- 
holische Lösung  aber  einen  Strom  von  trecknem  Ammoniak,  so  ver- 
bindet sieh  dieses  mit  dem  Arsenbromür  zu  einer  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslichen  Verbmdung,  während  es  auf  den  Aether  nicht  ein- 
wirkt. Man  filtrirt  und  destillirt  das  Lösungsmittel  ab.  Das  Bromür 
eignet  sich  zur  Darstelhmg  des  Aethers  besser  als  das  Ghlorür,  das 
Jodflr  giebt  keine  Spur  von  Arsenigsäure-Aether.  Die  Eigenschaften 
dieser  Verbindung  sind  schon  früher  beschrieben.  Der  Siedepunct  wird 
jetÄt  etwas  niedriger  bei  165 — 166®  angegeben.  In  Berührung  mit 
Wasser,  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  und  durch  wasserhaltigen 
Alkohol  wird  er  unter  Abscheidung  von  arseniger  Säure  zersetzt. 
Bromwasserstoffsäure  zersetzt  ihn  nach  der  Gleichung 

As(OC2H5)3  +  3HBr  =  3C2H5OH  -f-  AsBrs. 

Das  ist  der  Grund  weshalb  der  Aether  sich  nicht  durch  Einwir- 
kung von  Arsenbromür  auf  Alkohol  darstellen  lässt.  —  Brom  wirkt 
subBtitutirend  darauf  ein.  Jod  ist  ohne  Eiawirkttog.  Ber  Ärseni§r- 
säure-Methyläther  As(O.CH3)3  wird  wie  der  Aethyläther  bereitet.  Er 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  128—129®.  Spec.  Gew.  bei  9®,6  auf 
Wasser  von  4®  bezogen  «*»  1,428.  Dampfdichte  gefunden  6,006,  be- 
rechnet 5,818.  Der  Ärsenigsaure-AmylätJier  As(O.C6Hii)3,  durch 
Einwirkung  von  Natriumamylat  auf  Arsenbromür  bereitet,  siedet  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  288®,  unter 
einem  Druck  von  60  Millim.  unzersetzt  bei  193—194®.  —  Durch 
Mischen  von  der  Arsenigsäure-Aether  mit  Arsenbromür   erhält  man 
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Flüsaigkeiteii  die  naheza  Genstant  sieden,  aber  doch  keine  bestiminten 
Verbindungen  sind.  Das  Bromür  siedet  bei  220^,  der  Aetfeyiä*fter  bei 
166<>,  ein  Gemenge  beider,  welches  65,7  Proc.  Bromür  enthält  fast 
coDstant  bei  183--^i86<^.  Noeh  merkwflrdiger  verhält  sich  ein  Gemenge 
des  CUorttrs  (Siedep.  133®)  und  des  Methyläthers  (Siedep.  1290) 
velchea  von  Ersterem  42,€1  Proc.  enthält,  dieses  siedet  nämlich,  ia»t 
constant  bei  143 — 144^  also  höher,  als  jede  der  beiden  Verbindungen. 
Ein  anderes  Gemenge  von  Arsenchlorflr  und  Aethyläther,  weldies  li,5 
Proc.  Chlorür  enthielt,  siedete  bei  131—1320. 


Einwirkmig  von  Mäeittyd  auf  die  beiden:  primSren 

Harnstoffe. 

Von  Dr.  J.  Emerson  Reynolds. 
(Chem,  News  24,  87.) 

K^aer  Schwefelhamstc^  wurde  in  nahezu  waaserfreiem  Aldehyd 
gelöst  und  die  heisa  gesättigte  Lösung  in  einer  hermetisch  verschlos- 
senen Flasche  zwei  Stunden  bei  100^  digerirt.  Beim  Erkalten  schied 
sich  kein  Schwefelbamstoff  ab,  aber  nach  mehreren  Tagen  setzten 
sich  an  den  Gefässwänden  sphärische,  halbkrystallinische  Massen  ab, 
dia  an  Quantität  allmäiig  znnahnien.  Die  klare  Fltlssigkeit  gab  mit 
Wasser  und  Alkohol  einen  reichlichen,  weissen  Nied^schlag,  der  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  und  dann  durch  Lösen  in  einer  grossen 
Menge  von  siedendem  absolutem  Alkohol  gereinigt  wurde.  Aus  dieser 
Lösung  schied  sich  der  neue  Körper  in  stärkeähnlichen  Körnern  aus, 
die  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  äusserst  kleinen  Krystallen 

bestanden.     Die  Analyse  ergab  die  Formel  CS<j,g     *.    Er  ist  nur 

wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alko- 
hol. In  kaltem  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  beim  Kochen  mit 
Wasser  löst  er  sich  unter  Zersetzung  in  Aldehyd,  Schwefelharnstoff 
und  etwas  Sulfocyanammonium.  Verdflnnte  Säuren  und  Alkalien 
wirken  in  derselben  Weise.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  hat 
d^r  Verf.  eine  Platin-  und  Goldverbindung  erhalten,  die  er  indess  nicht 
näher  beschreibt. 

Gewöhnlicher  Harnstoff,  nach  Wohl  er 's  Methode  bereitet,  wurde 
in  Aldehyd  gelöst  nnd  die  nahezu  gesättigte  Lösung  in  einer  zusam- 
mengeschmolzenen Flasehe  swei  Stunden  auf  100^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkdten  wurde  das  Aldhehyd  langsam  verdunstet.  Es  blieb  eine 
durchsichtige,  breiartige  Masse  zurück,  die  nach  24  ständigem  Stehen 
weiss  und  hart  wurde.  Sie  wurde  gepulvert,  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen und  in  siedendem  aufgelöst.    Die  filtrirte  Lösung  schied  bei 
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rascher  Abkühlung  eine  beträchtliche  Quantität  eines  flockigen,  unter 
dem  Mikroskop  aus  kleinen  monoklinen  Krystalien  bestehenden  Kör- 

perß  ab,  dessen  Analyse  die  Formel  (^0^|^U     *  ergab.     Von  diesem 

Körper  wurde  ein  Platinsalz,  aber  kein  Goldsalz  erhalten.  Er  wird 
beim  Digeriren  mit  Wasser  leicht  in  Aldehyd  und  die  Zersetzungs- 
producte  des  Harnstoffs  zersetzt.  Versuche,  auch  die  beiden  anderen 
Wasserstoffatome  im  Harnstoff  zu  ersetzen,   ergaben  kein  Restultat.') 


Ueber  die  Chlorhydrate  des  Hydroxylamins. 

Von  W.  Lossen. 

Das  dem  Salmiak  analog  zusammengesetzte  Einfach  -  Ohlorhydrat 
des  Hydroxylamins,  NH30,HC1,  ist  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  551  be- 
schrieben worden.  Ausser  demselben  bildet  das  Hydroxylamin .  noch 
ein  Halb-Chlorhydrat,  2NH30,HC1  und  ein  Zweidrittel-Chlorhydrat, 
3NH30,2HC1.  —  Versetzt  man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  des 
Einfachchlorhydrats  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Hydroxylamin  (1  Mol.) 
in  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  das  Halbchlorhydrat  aus,  meist 
in  sehr  dünnen,  breiten,  die  Flüssigkeit  ganz  durchwachsenden  Kry- 
stallblättem,  seltener  in  nadeiförmigen  Krystalien,  manchmal  aber  auch 
in  öligen  Tropfen,  die  allmälig  krystallinisch  erstarren.  Wenn  man  das 
Salz  mit  absolutem  Alkohol,  darauf  mit  absolutem  Aether  wäscht  und 
dann  einen  trocknen  Luftstrom  darüber  saugt,  so  erhält  man  es  schnell 
rein  und  trocken.  Grössere  Krystalle  erhält  man,  wenn  man  das  Salz  in 
möglichst  wenig  sehr  massig  erwärmtem  Wasser  auflöst ;  beim  Erkalten 
der  Lösung  oder  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  scheiden  sich 
lange,  anscheinend  rhombische  Prismen,  combinirt  mit  Makro-  und 
Brachypinakoid  und  Makrodoma,  aus.  Da  aber  die  Lösung  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Hydroxylamin  abgiebt,  so  bestehen  nur  die 
ersten  Krystallisationen  aus  reinem  Halbchlorhydrat,  später  krystal- 
lisirt  Zweidrittelchlorhydrat  ans.  Letzteres  erhält  man  auch,  wenn  man 
die  Mutterlauge  von  dem,  wie  oben  angegeben,  dargestellten  Halbchlor- 
hydrat bei  sehr  massiger  Wärme  eindampft  und  dann  nochmals  mit 
absolutem  Alkohol  versetzt;  es  scheidet  sich  dann  in  vorzugsweise 
prismatisch  ausgebildeten  Krystalien  aus.  Am  einfachsten  wird  das 
Zweidrittelchlorhydrat  dargestellt  durch  gleichzeitiges  Auflösen  von 
NHaOjHCl  und  2NH30,HC1  in  möglichst  wenig  sehr  massig  erwärm- 


1)  Es  schemt  dem  Verf.  unbekannt  zu  sein,  dass  diese  Verbindung 
bereits  von  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,206)  dargestellt  und  genau  unter- 
sucht Ist.  F. 
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tem  Wasser.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  oft  sehr 
grossen,  flächenreichen,  anscheinend  rhombischen  Krystallen,  an  wel- 
chen vorherrschend  Pyramide,  Prisma  und  Endfläche  ausgebildet  sind. 
Aus  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  Zweidrittelchlorbydrats, 
welche  beim  Verdunsten  dieses  Salz  auskrystallisiren  lässt,  scheiden  sich 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  Erystalle  des  Halb- 
chlorhydrats ab ;  diese  Beobachtung  steht  mit  der  oben  gemachten,  dass 
vorsichtig  eingedampfte  Lösungen  von  Halbchlorhydrat  auf  Zusatz  von 
Alkohol  Zweidrittelchlorhydrat  ausscheiden,  in  scheinbarem  Wider- 
spruch; man  kann  aber  solche  Lösungen  nicht  als  Lösungen  von 
reinem  Zweidrittelchlor hydrat  betrachten,  vielmehr  mit  ziemlicher  Ge- 
wissheit die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Einfachchlorhydrat  in  denselben 
annehmen ;  denn  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  bei  Wasserbadhitze 
gehen  sowohl  2NH30,HC1,  als  3NH30,2HC1  in  NHaOjHCl  über. 

Das  Halbchlorhydrat  und  das  Zweidrittelchlorhydrat  zerfliessen 
an  feuchter  Luft,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  kaum  in  absolu- 
tem Alkohol,  nicht  in  Aether.  Bei  einmonatlichem  Liegen  über  Schwe- 
felsäure verlieren  sie  nicht  wesentlich  an  Gewicht;  bei  höherer  Tem- 
peratur schmebsen  sie  —  das  Halbchlorhydrat  bei  circa  85  ^  das 
Zweidrittelchlorhydrat  bei  circa  95 ^  —  zu  einer  beim  Erkalten  wieder 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  die  aber  stets  schaumig  ge- 
trübt ist,  weil  mit  dem  Schmelzen  Zersetzung  unter  Gasentwicklung 
eintritt.^  Erhält  man  die  Salze  eben  im  Schmelzen,  so  ist  die  Gas- 
entwicklung sehr  langsam;  bei  raschem  Erhitzen  auf  höhere  Tempe- 
ratur tritt  stürmische  Zersetzung-  ein;  die  Zersetzungsproducte  sind 
unzweifelhaft  die  nämlichen  wie  diejenigen  des  Hydroxylamins  und 
des  Einfachchlorhydrats.  —  Die  chemischen  Reactionen  von  Halb- 
oder Zweidrittelclüorhydratlösung  sind  vielfach  übereinstimmend  mit 
denjenigen  des  freien  Hydroxylamins,  werden  aber  selbstverständlich 
unter  umständen  durch  die  gleichzeitig  in  den  Verbindungen  enthal- 
tene Salzsäure  modificirt.  Aus  Eisenchloridlösungen  wird,  gerade  wie 
durch  Lösungen  der  freien  Base,  Eisenoxydhydrat  abgeschieden; 
Quecksilberchlorid-,  Chromsäure-  und  Silbernitratlösung  werden  redu- 
cirt,  letztere  unter  gleichzeitiger  Ausfüllung  von  Chlorsilber.  In  einer 
Lösung  von  Rupfersulfat  bringt  Zweidrittelchlorhydratlösung  mo- 
mentan einen  grünen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich  beim  Um- 
schüttehi  sofort  wieder  löst;  die  entstehende  dunkelblaue  Lösung 
entfärbt  sich  bald  und  setzt  gleichzeitig  Kupferchlorür  ab.  Kupfer- 
sulfat und  Halbclilorhydratlösung  geben  die  nämliche  Reaction,  nur 
löst  sich  der  anfangs  entstehende  grüne  Niederschlag  schwieriger  wie- 
der auf,  oder  er  verwandelt  sich  auch  allmälig  in  Kupferchlorür,  ohne 
sich  vorher  gelöst  zu  haben.  —  Erhitzt  man  Halb-  oder  Zweidrittel- 
chlorhydratlösung mit  Platinchlorid,  so  wird  letzteres  unter  Gasent- 
wicklung entfärbt;  bei  genügender  Concentration  krystallisiren  aus  der 
erkalteten  Lösung  farblose  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  4NH3O, 
PtCh.  Dieses  Salz,  das  erste  Salz  einer  vom  Hydroxylamin  derivi- 
renden  Platinbase,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alko-* 
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hol,  zersetzt  dich  Btürmisch  beim  Erhitzen;    dnrch  Silbemitrat  wird 
nicht  du-ect  der  ganze  Chloi^halt  ausgefällt.    Maj^  wird  dieses  Salz 
wohl  anch  aas  Platmchlorür  und  Hydroxylamin  erhalten  können/) 
Heidelberg,  5.  October  1871. 


Ueber  die  scheinbare  Verflüclitiguiig  des  Siliciuiiis. 

Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille. 
(Gompt.  rend.  73,  443.) 

Als  die  Verf.  die  Oxydation  des  Siliciums  auf  Kosten  des  Koh- 
lenoxyds studirten,  beobachteten  sie,  dass  Kieselsäure  in  faserigen 
Büscheln,  welche  sich  dabei  bildet,  zuweilen  das  geschmolzene  Silicium 
mit  einem  sehr  leichten  Filz  bedeckt,  der  sich  unter  gewissen  Be- 
dingungen mehrere  Gentimeter  weit  von  der  Stella  der  Röhre,  wo  das 
Silicium  liegt,  erstreckt.  Bei  näherer  Untersuchung  nach  der  Ursache 
dieser  merkwürdigen  Erscheinung  zeigte  es  sich,  dass  um  einen  von 
dem  Silicium  entfernten  Absatz  von  Kieselsäure  zu  erhalten,  Spuren 
von  Fluorflr  oder  Chlorür  unumgänglich  nothwendig  waren.  Die  Verf. 
haben  darauf  succesive  Versuche  mit  Fluor*  und  Ghlorsilidum  ange- 
stellt. Das  Silicium  wurde  in  eine  Porzellanröhre  gebracht,  die  an 
der  Seite,  wo  die  Gase  austraten,  mit  einem  Sehloch  aus  Parallel- 
gläsern  versehen  war,  so  dass  man  den  Augenblick  wo  das  Silicium 
schmolz  und  alle  Erscheinungen  darin  beobachten  konnte.  Als  das 
Silicium  im  Wasserstoffstrom  geschmolsen  war,  Hess  man  mit  dem 
Wasserstoff  eine  Blase  FluorsiHcium  antreten.  Sobald  dieses  über  das 
geschmolzene  Silicium  strich,  bildete  sich  ein  dicker  Rauch,  welcher 
sich  als  ein  feiner  röthlicher  Staub  absetzte.  Eine .  grössere  Menge 
Fluorsilicium  erzeugte  eine  so  intensive  Wolke,  dass  das  Innere  der 
Röhre  ganz  aufhörte  Licht  auszustrahlen  und  dass  das  Gas  eine  grosse 
Menge  einer  dem  Kienruss  ähnlichen  Substanz  mit  sich  fortführte. 
Dieselbe  Erscheinung  wiederholt  sich  so  oft  man  Fluorsilicium  ein- 
treten lässt.  Ein  langsamer  Strom  von  Fluorsilicium  giebt  eine  leichte 
Wolke  die  den  Glanz  der  weissglühenden  Röhre  nicht  verhfiUt,  aber 


1)  Lösungen,  welche  neben  Platinchlorid  Hydroxylamineinfachcblor- 
bydrat  enthalten,  —  wie  man  sie  bei  Darstellnng  des  letzteren  Salzes  nach 
Entfernung  des  Salmiaks  durch  Platinchlorid  erhält  •—  setzen  beim  Ein- 
dampfen häafig  neben  Platinsalmiak  ein  in  cttrongelben  Blättchen  krystal- 
lisirendes,  schwer  lösliches  Salz  2NH3,PtGl4»  seltener  ein  in  dunkler  gelben 
mikroskopischen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  2NH3|PtCIs  ab,  die  mit  den 
bereits  bekannten  Salzen  von  der  nämlichen  Znsammensetzung  (cfr.  Gme- 
]iu*s  Handb.  5.  Aufl.,  Bd.  3,  p.  738  n.  751)  identisch  zu  sein  scheinen. 
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Bsan  sieht  sKih  räscli  einen  Ring  in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre 
Mfden;  dieser  wird  rasch  enger  nnd  wenn  man  die  Operation  eine 
Stande  fortsetzt,  sieht  tnan  den  hintersten  Theil  der  Röhre  nur  noch 
durch  eine  ninde  nur  wenige  Millimeter  weite  Oeffnung.  Der  braune 
Rauch,  welcher  sich  im  raschen  Strom  bildet  ist  amorpbes  Silicium,  der 
bei  langsamem  Strom  gebildete  Ring  besteht  aus  einem  Gewebe  von 
Silicinmkrystallen,  von  denen  einige  messbar  und  sehr  glänzend  sind. 
Nftoh  diesem  Versuche  verhält  sidi  das  Silicium  im  Fluorsilicium,  als 
ob  es  flftcihtig  wäre.  Man  kann  also  krystallisirtes  Silicium  erhalten 
ohne  Anwendutig  von  metallischein  Lösungsmitteln  und  man  kann  selbst 
das  Silichim  aus  einer  seiner  Verbindungen  isoliren,  ohne  zu  den  ge- 
w5lm1icheti  Methoden  seine  Zuflucht  zu  nehmen ;  man  braucht  nur  den 
eben  bescbriebenen  Versuch  zu  wiederholen  und  das  Silicium  durch 
Kohle  zu  ersetzen.  Der  letztere  Versuch  lässt  sich  sehr  schön  auf 
folgende  Weise  ausfähren.  Wenn  man  den  electrischen  Flammenbogen, 
durch  eine  Säule  von  50  Elementen  zwischen  Eohlenspitzen  in  einer 
Atmosphäre  von  Fluorsilicium  erzeugt,  so  wird  der  Flammenbogen  die 
Basis  einer  russehden  Flamme,  deren  äussere  glänzende  Umhüllung 
von  fein  vertheiltdm  und  glühendem  Silicium  gebildet  wird,  welches  so- 
bald es  sich  soweit  abkühlt,  dass  es  niclit  mehr  leuchtet  den  Russ 
der  Flamme  bildet,  und  durch  die  heissen  Gase  fortgerissen,  sich  an 
den  Gelisswänden  Absetzt.  Das  Licht,  welches  die  Flamme  ausstrahlt 
ist  violett  und  s^hr  intensiv ,  wenn  die  Distanz  der  Rohlenspitzen  so 
gross  wie  möglich  ist.  Wendet  man  anstatt  einer  kräftigen  Säule 
einen  Inductionsapparat  an,  so  erzeugt  der  zwischen  Eohlenstäben  in 
einer  Atmosphäre  von  Fluorsilicium  überspringende  Funken  keine  be- 
merkbare Flamme,  aber  doch  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Absatz 
von  Silicium.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  die  Kohlenspitzen 
durch  Spitzen  aus  gescbiholzenem  Stliciunfi  ersetzt.  Bei  diesem  letzte- 
ren Versuch  beobachtet  man  die  Bildung  einer  weissen  flüchtigen  Sub- 
stanz, die  einSubfluorür  ist  imd  dieselben  charakteristischen  Eigenschaf- 
ten als  das  gleich  näher  zu  besprechende  Subchlorür  besitzt.  —  Die 
Resultate  der  Versuche  n^it  dem  electriscbe'n  f^unken  sind  einfacher  als 
der  in  der  Porzellanröhre,  weil  bei  ihnen  keine  Bildung  von  Kiesel- 
dätCre  stattfindet,  die  man  in  Röliren  nicht  vermeiden  kann,  weil  es 
unmöglich  ist,  den  Eintritt  von  Kohlenoxyd  in  eine  mehr  oder  weniger 
poröse  Röhre  bei  dieser  Temperatur  zu  verhindern. 

Bei  Anwendung  von  Chlorsilicium  anstatt  des  Fluorürs  beobachtet 
man  dieselben  Erscheinungen  und  taan  kann  auch  hier  ganz  willkür- 
liell  das  Silicium  in  amorphem  oder  krystallisirtem  Zustand  erhalten, 
die  Wegftthrüng  des  SiWciums  erfolgt  sogar  rascher.  In  weniger  als 
einer  Stunde  wären  5  Grm.  Silicium  von  der  Mitte  einer  Röhre  nach 
ein^m  nicht  mehr  erhitzten  Theil  derselben  fortgeführt.  Eine  sehr 
kleine  Menge  von  Chlorsilicium  genügt,  um  diese  scheinbare  Verflüch- 
tigung hervorzubringen.  Wenn  der  Strom  sehr  langsam  ist  oder  wenn 
man  das  Chlorsilicium  gar  nicht  erneuert,  so  genügt  die  durch  geringe 
Temperaturvariationen   in  den  verschiedenen  Theilen  der  Röhre  be- 
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wirkte  Ortsveränderung  des  Cblorflrs,  dass  mit  der  Zeit  das  ganze 
Silicinm  den  erhitzten  Höhrentheil  verläsgt.  Das  so  fortgeführte  Sili- 
cinm  verstopft  die  Röhre  an  beiden  Seiten  in  einer  Länge  von  unge- 
fähr 2  Centimeter.  Die  durch  die  verfilzten  Krystalle  gebildeten  Ab- 
scheidongen  sind  dann  für  die  Gase  naheza  undurchdringlich,  der 
Bruch  derselben  ist  compact  und  fein  krystallinisch. 

Die  Fortführung  des  Siliciums  beruht,  wie  man  sieht,  darauf, 
dass  die  Gase  in  dem  sehr  stark  •  erhitzten  Theil  der  Röhre  einen 
Ueberscbuss  an  Silicium  enthalten,  den  sie  bei  der  Abkühlung  wieder 
in  der  ursprünglichen  Form  abscheiden,  das  Silicium  muss  also  mit  dem 
Fluor-  oder  Chlorsilicium  bis  jetzt  nicht  bekannte  Verbindungen  eingehen, 
Verbindungen  welche  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzen  sich  erst  ober- 
halb der  Temperatur,  bei  welcher  sie  zersetzt  werden,  zu  bilden.  Sehr 
beständig  bei  WeissglQhhitze,  sehr  beständig  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur haben  sie  nur  bei  Rothglühhitze  Dissociations-Tension.  Die  Zer- 
setzung des  Subfluorürs  ist  eine  vollständige,  wenn  die  Temperatur 
sich  langsam  erniedrigt.  Eine  raache  Abkühlung,  wie  sie  bei  den 
Versuchen  mit  dem  electrischen  Funken  stattfindet,  ist  erforderlich, 
um  dasselbe  zu  isoliren.  Das  Subchlorür  lässt  sich  leichter  erhalten. 
Man  braucht  nur  über  geschmolzenes  Silicium  einen  Strom  von  Chlor- 
silicium so  rasch  zu  leiten,  dass  das  Silicium  sich  amorph  abscheidet, 
dann  entgeht  ein  grosser  Theil  des  Subchlorürs  der  Zersetzung.  Die 
Verf.  haben  genug  davon  sammeln  können,  um  es  näher  zu  studiren. 


Notiz  über  ein  Subchlorür  des  Siliciums. 

Von  C.  Friedel. 
(Compt.  rend.  73,  497.) 

Die  vorstehende  Arbeit  von  Troost  und  Haute feuille  ver- 
anlasst den  Verf.  einige  Beobachtungen  über  die  Bildung  eines  Sili- 
ciuDisubchlorürs  auf  ganz  andere  Weise  mitzutheilen.  Durch  Erhitzen 
von  Silicinmjodür  SiJ4  mit  Silber  hat  der  Verf.  in  Gemeinschaft  mit 
Ladenburg  ein  Hexajodür  Si2J6  erhalteq,  welches  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  ist  und  sich  bei  der  Destillation  in  Tetrajodür  und 
ein  festes  Subjodür  spaltet.  Es  gelang  dasselbe  in  eine  Aethylver- 
bindung  zu  verwandein,  deren  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  der 
Formel  Siit(C2H5)6  entsprechen.  Wird  das  Hexajodür  mit  Quecksilber- 
chlorid erhitzt,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und  es  destillirt  ein 
Product,  welches  ausser  dem  Tetrachlorür  ein  anderes,  viel  weniger 
flüchtiges  in  Kalilauge  unter  Wasserstoff'-Entwicklung  lösliches  Chlorür 
enthält.    Nach  seiner  Bildungsweise  scheint  dieses  das  Ghiorür  Si2Cl6 
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zu  sein.  Der  Verf.  bemerkt  femer,  dass  er  und  Ladenbarg  bei 
ihren  Arbeiten  eine  Anzahl  von  Thatsachen  beobachtet  haben,  die  in 
vollständiger  Uebereinstimmnng  mit  der  von  Troost  und  flante- 
fenille  beschriebenen  stehen,  so  z.  B.  hatten  sie  die  Absicht  Silicium 
und  Wasserstoff  direct  zu  vereinigen  auf  ähnliche  Weise,  wie  Ber- 
thelot das  Acetylen  darstellte,  mit  Hülfe  des  electrischen  Flammen- 
bogens.  Der  Versuch  war  vergeblich  und  das  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  denn  seitdem  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  der  electrische 
Funken  den  Siliciumwasserstoff  vollständig  zersetzt,  Bei  diesem  Ver- 
such schmelzen  die  Siliciumpole,  wenn  sie  einander  zu  sehr  genähert 
wurden,  an  ihren  Spitzen  and  hedecken  sich  ausserdem  mit  einem 
braunen  Pulver  von  amorphen  Silicium.  Der  Verf.  schrieb  dieses 
einer  Verflüchtigung  von  Silicium  zu,  aber  es  war  keine  so  grosse 
Sorgfalt  auf  die  Reinigung  des  Wasserstoffs  verwandt,  dass  mit  Sicher- 
heit behauptet  werden  kann,  es  sei  keine  Spur  von  Chlor  vorhanden 
gewesen.  Möglicher  Weise  kann  aber  auch  der  Wasserstoff  in  älm- 
licher  Weise  interveniren  und  eine  Verbindung  bilden,  die  sich  bei 
Teroperaturveränderung  wieder  zersetzt. 


Heber  die  Subchlorüre  und  Oxychlorüre  des 
Siliciuius. 

Von  L.  TrooBt  und  P.  Hautefeuille. 
(Gompt.  read.  73,  563.) 

i.  Bereitung  der  Subchlorüre  des  Siliciums.  Wenn  man  Chlor- 
silicinm  über  geschmolzenes  Silicium  in  einer  Porzellanröhre  bei 
einer  Temperatur,  die  nur  wenig  unterhalb  der  Erweichungstemperatur 
des  Porzellans  liegt,  in  sehr  raschem  Strom  leitet,  so  erhält  man  ausser 
abgeschiedenem  Silicium  eine  Flüssigkeit,  die  ausser  dem  Chlorid  eine 
kleine  Menge  von  Snbchlorüren  enthält.  Da  von  letzteren  bei  ein- 
maligem Ueberleiten  nur  wenig  entsteht,  war  der  Apparat  so  einge- 
richtet, dass  dasselbe  Chlorsilicium  mehrmals  das  Silicium  passiren 
konnte.  Die  Porzellanröhre  war  an  beiden  Seiten  mit  Recipienten 
versehen,  die  abwechselnd  erhitzt  und  abgekühlt  wurden.  Jeder  dieser 
Recipienten  war  ausserdem  mit  einer  langen  verticalen  in  Quecksilber 
eingetauchten  Röhre  verbunden,  um  jeden  Druck  im  Innern  der  Röhre 
und  den  Eintritt  der  Luft  zu  verhindern.  Letztere  muss  sehr  sorg- 
fältig abgehalten  werden,  weil  sich  sonst  Oxychlorüre  bilden,  deren 
Trennung  von  den  Subchlorüren  ausserordentlich  schwierig  ist.  Bessere 
Aasbeate  erhielten  die  Verf.  bei  Anwendung  der  von  Deville  be- 
schriebenen heissen  und  kalten  Röhre.    Aus  dem  Producte  lässt  sich 
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das  bei  59^  siedende  Chlorsilicium  sehr  leicht  entfernen ,  aber  die 
Trennung  der  anderen  Verbindungen  erfordert  eine  sehr  oft  wieder- 
holte fractionirte  Destaliation  oder  die  Anwendung  geeigneter  Reagen- 
tien.  So  gelangt  man  endlich  dazu  ein  Protochlorflr  und  ein  Seaqui- 
ehiorür  zu  isoliren. 

2.  Eigenschaften  des  Silicitansesquichiorürs.  Farblose,  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit  von  1,58  spec.  Gew.  bei  0®.  Erstarrt  bei 
—  14®  zu  grossen,  der  Borsäure  ähnlichen  Krystallblättem.  Siede- 
punct  146— 148^  Dampfdichte  bei  239^4  =  9,7  entsprechend  der 
Formel  Si2C]6.  Beim  starken  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  sich  der 
Dampf  freiwillig.  In  verschlossenen  Geissen  fängt  es  bei  350®  an, 
sich  langsam  zu  zersetzen,  jedoch  ist  die  Dissociationstension  bei  die* 
ser  Temperatur  noch  sehr  gering,  sie  wächst  aber  rasch  und  gegen 
440®  beträgt  die  Quantität  des  zersetzten  Productes  nach  24  Stunden 
ungefähr  ^/lo,  dann  bleibt  sie  constant.  Bei  800®  ist  die  Zersetzung 
nahezu  vollständig.  Die  Verbindung  ist  also  nur  unter  350®  und  über 
1000®  ungefähi*  beständig.  Die  Zusammensetzung  enspricht  der  des 
Hexajodürs  von  Friedel  und  Ladenburg.  Bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  zersetzt  es  das  Wasser  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
Kieselsäure  und  Wasserstoff.  Mit  reinem  Wasser  giebt  es  bei  0®  das- 
selbe Sesquioxydhydrat,  welches  Fr.  und  L.  aus  dem  Jodür  erhielten. 
Dasselbe  reducirt  in  der  Kälte  sehr  rasch  übermangansaures  Kalium 
und  langsam  die  Chromsäure,  es  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Lösungen  von  Goldohlorid  i^nd  seleniger  S^ure  niql)^  eip.  Cte^wa- 
sehen  und  ini  Vacuum  getrocknet  hält  es  nur  Spuren  von  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  zurück,  wenn  man  es  mit  den  concentrirten  Säuren 
in  Berührung  gebracht  hat,  aber  Salpetersl^ure  hä^  e;^  sehr  energisch 
zurück  und  giebt  diese  erst  ab  beim  Erhitzen  auf  eine  Temperatur, 
die  derjenigen  nahe  liegt,  bei  w^lche^  es  sich  |mter  Erglühen  in  Kiesel- 
säure verwandelt. 

3.  Silicium-Prolochlorür,  Dieses  ist  eine  Flü^igkeit,  die  mit 
dem  Sesquichlorür  gemengt  ist,  besonders  dann  wenn  die  Bildung  des 
letzteren  Körpers  begleitet  ist  von  den  der  Oxyc^loride  mit  hohem 
Moleculargewicht.  Es  entsteht  nicht  durch  Zersetzung  des  Sesqui- 
chlorürs  bei  Temperaturen  von  250,  350  oder  440®.  Siedepunct  und 
Dampfdichte  sind  sehr  schwer  zu  bestimmen,  weil  es  energisch  kleine 
Mengen  von  Oxychlorür  zurückhält.  Sein  Dampf  entzündet  sich  in 
Berührung  mit  Luft  schon  unterhalb  der  Glühhitze.  Es  zersetzt  das 
Wasser  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  entwickelt  dabei  mehr 
Wasserstoff  als  das  Sesquichlorür.  Mit  Wasser  von  0^  giebt  es  ein 
Oxydhydrat,  welches  nicht  allein  übermangansaures  Kalium  und  Chrom- 
säure  reducirt,  sondern  auch  aus  Goldcbloridlösung  metallisches  Gold 
imd  aus  einer  Lösung  von  seleniger  Säure  Selen  abscheidet.  Ai^sser- 
dem  scheint  es  sich  starken  Säuren  gegenüber,  wie  eme  B^ase  zu 
verhalten. 

4.  Subßiorür.  Wird  am  besten  wie  das  Subchlorür  bei  Anwen- 
dung 4er  heissen  und  kalten  Röhre  erhalten  und  bildet  einen  sehr  (eqi 
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zertl>ßilteD  wäseeo  Staub.  Zersetzt  das  Wasser  bd  Gegenwart  von 
Aimpojpiak  imter  WasBeratoff-Entwickliing.  Oiebt  nut  Wasser  von  0^ 
ei9  O^dhjdrat,  welches  die  Eigenschaften  deß  sm  4em  Besqnichlardr 
erbidtenea  besitzt.  Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich  ein  Sesqui- 
fluorür  Si2Fl6. 

ö.  Bildkmg  und  Darstellung  der  Siliciumoxychloride.  Bei  ihren 
ersten  Versuchen  ttber  die  scheinbare  Verflüchtigung  des  SUiciams 
haben  die  Verf.  canstant  die  Bildung  des  Oxyohlorids  SisOCk  von 
Friedel  und  Ladenburg  neben  andren  weniger  flüchtigen  Ozy- 
chloriden  beobachtet.  Wenn  man  den  Zutritt  der  Luft  sehr  sor^ltig  ab- 
hält, bilden  sich  indass  fast  gar  keine  Oxychioride,  andererseits  haben 
directe  Versuche  gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  reiniBm  Sauer- 
stoff auf  die  Chlorüre  und  das  bekannte  Oxjchlorid  die  Ersetzung  des 
Chlors  durch  Sauerstoff  in  vielen  Fällen  mit  ausserordentlicher  Leich- 
tigkeit  erfolgt.  1)  Schon  das  Studium  der  Wirkung  des  Inductions- 
funkens  auf  ein  Gemenge  des  Chlorids  oder  Oxyehlorids  mit  Sauer- 
stoff zeigte  die  Existenz  mehrerer  neuer  Körper,  die  die  Verf.  darauf 
auf  vortbeilhaftere  Weise  darzustellen  suchten.  Wenn  man  aio  Ge- 
m^ge  von  Sauerstoff  und  Dampf  des  Oxychlorids  SiOCle  durob  eine 
mit  Por^ellapstücken  angefüllte,  im  Gasverbrennungsofen  erhitzte  Glas- 
röhre leitet  und  es  so  einrichtet,  dass  das  Gaagemepge  ohne  flOArk- 
lichen  Verlust  mehrmals  die  Röhre  durchstreichen  kiuvi,  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  die  ausser  dem  bekannten  Oxychlorid  eine  ganze 
Reihe  von  Oxychloriden  enthält,  mit  deren  Studium  die  Verf.  noch 
beschäftigt  sind  und  von  denen  sie  jetzt  nur  die  Zusammensetzung 
und  die  hauptsächlichsten  physikalischen  Eigenschaften  beschreiben 
wollen. 

Das  erste  neue  Oxychlorid  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  152  bis 
154^  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  Si403Clio.^) 

Das  Product,  welches  nahezu  constant  bei  200 <^  siedet,  ist  ein 
zweites,  farbloses  flüssiges  Oxychlorid  von  der  Formel  Si202Cl4  oder 
einem  Multiplum  davon.  Die  Dampfdichte  wurde  bei  440  o<«  15,5 
gefanden,  wodurch  die  Formel  S]404Cl8  wahrscheiolich  wird,  die  eine 
Dampfdichte  von  15,9  verlangt.  Diese  Verbindung  giebt  interessante 
Zersetzungsproducte  namentlich  mit  Alkohol  und  Ammoniakga?. 

Ein  drittes  Oxychlorid  ist  eine  bei  ungefähr  300<>  siedende  Flüs- 
sigkeit,  deren    procentische  Zusammensetzung   der  Formel  SisOsCls 


1)  Friedel  und  Ladenburg  glauben,  dass  bei  der  Bildung  des 
Oxychlorids  SiaOCle  der  Sauerstoff  aus  dem  Feldspath  stamme.  Der  Verf. 
glaubt,  dass  Nichts  zu  dieser  Annahme  nöthigt,  da  der  freie  Sauerstoff  für 
sieh  schon  die  Bildung  von  Oxychloriden  veranlassen  kann. 

2)  Die  Verf.  schreiben  alle  Formeln  mit  alten  Atomgewichten  und  des- 
halb diese  Si40sCl5.  Sie  bemerken  aber,  dass  die  bei  440^  bestimmte  Dampf- 
dichte,  eine  der  theoretischen  so  nahe  liegende  Zahl  ergab,  dass  die  von 
ihnen  gegebene  Formel  sicher  4  Vol.  Dampf  entspricht.  Die  Verbindung 
mit  dem  doppelten  Molecnlargewicht  gesehrieben,  würde  dann  eine  abnorme 
Dampfdichte  haben.  F. 
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entspricht.  Die  Dampfdichte,  welche  bei  4A0^  =  31,2  gefundeD  wurde, 
macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Formel  vervierfacht  werden  mnss. 
Die  Formel  Si80ioCli2  verlangt  eine  Dichte  von  28,2.  Die  Dif- 
ferenz ist  auf  eine  Vemnreinigung  mit  der  folgenden  Verbindung 
zurflckzuftlhren. 

Ein  viertes  Oxychlorid  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  unter 
0^  breiartig  wird.  Es  siedet  über  400^.  Seine  procentische  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  Formel  Si203Cl2  oder  einem  Multiplum  da- 
von.    Die  Dampfdichte  konnte  noch  nicht  bestimmt  werden. 

Endlich  haben  die  Verf.  auch  noch  ein  festes,  bei  440^  noch  nicht 
schmelzendes  Oxychlorid  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  der  For- 
mel Si407Cl2  entspricht.  Es  ist  löslich  in  den  flOssigen  Oxychloriden 
und  diese  Lösung  wird  opalartig,  wenn  man  sie  durch  Destillation 
concentrirt. 

Oocychloride  von  Bor^  Titan  und  Zirkonium,  Auf  dieselbe  Weise, 
durch  dierecte  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die  Chloride  haben  die 
Verf.  mehrere  Oxychloride  der  genannten  Elemente  erhalten.  Das 
Zirkon-Oxychlorür  welches  sich  unter  den  oben  beschriebenen  Ver- 
snchsbedingungen  am  leichtesten  bildet,  ist  ein  fester,  flüchtiger  Körper, 
dessen  procentische  Zusammensetzung  der  Formel  Zr20Cl6  entspricht. 
Unter  den  Titanverbindungen  bildet  sich  am  leichtesten  ein  festes 
Oxychlorid  Ti203Cl2. 


Ueber  krystallisirtes  Aoonitin. 

Von  H.  Duquesnel. 
(Compt  rend.  73,  207.) 

Um  das  krystallisirte  Alkalol'd  darzustellen  wird  die  gepulverte 
Wurzel  von  Aconitum  Napellus  mit  sehr  conc.  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Vioo  Weinsäure  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  unter  Abschluss 
der  Luft  bei  einer  60  ^  nicht  übersteigenden  Temperatur  der  Albohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt.  Die  wässrige 
Lösung,  welche  weinsaures  Aconitin  enthält,  wird  um  fremde  Körper 
zu  entfernen,  zuerst  mit  Aether  geschüttelt,  dann  das  AlkaloYd  durch 
saures  kohlensaures  Alkali  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Schütteln 
mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  der  mit  Petroleumäther 
vermischten  ätherischen  Lösungen  krystallisirt  das  Alkolo][d  in  farb- 
losen rhombischen  oder  hexagonalen  Tafeln.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  G27H40NO10.  *)  Bei  100^  erleidet  die  Base  und  ihre  Salze 
bei   Gegenwart   oder   Abwesenheit   von    Wasser   keine   Veränderung. 


1)  Im  Original  steht  die  Formel  CsiHioNOs,  aber  die  gleich  darauf  fol- 
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Unter  100^  in  Bertihrung  mit  Luft  und  in  ihrer  eigenen  Extractiösang 
versehwinclet  sie  nach  kurzer  Zeit  theiiweise  oder  ganz.  Sie  scheint 
zu  den  Glycosiden  zu  gehören.  In  Wasser  ist  die  freie  Base  selbst 
bei  100^  fast  uniösUchy  in  Säuren  leicht  löslich.  Sie  ist  nicht  flüch- 
tig, bei  ISQO  zersetzt  sie  sich.  Aus  einer  Salzlösung  wird  sie  als 
ein  amorphes,  sehr  leichtes,  weisses  Pulver  gefällt.  In  diesem  Zu- 
stande enthält  sie  Wasser,  welches  sie  ohne  Aenderung  ihres  Aus- 
sehens bei  100^  verliert.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  besonders  in  Chloroform,  unlöslich  in  Glycerin  und  leichtem  und 
schwerem  Petroleum.  Sie  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab, 
ist  schwach  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  von 
denen  die  meisten  krystallisiren.  Namentlich  das  salpetersaure  Salz 
ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  sich  leicht  in  grossen  Krystallen 
erhalten  lässt.  In  Kohlensäure  haltigem  Wasser  löst  sich  die  Base 
leicht,  scheidet  sich  aber  krystallinisch  wieder  ab,  wenn  die  Kohlen- 
säure aus  der  Flüssigkeit  freiwillig  entweicht.  Phosphorsäure,  Gerb- 
säure, Jod  in  Jodkalium  und  Kaliumquecksilberjodid  sind  sehr  em- 
pfindliche Reagentien  auf  Aconitin,  aber  um  dasselbe  scharf  zu 
erkennen,  muss  man  zu  physiologischen  Versuchen  seine  Zuflucht 
nehmen.  Die  kleinste  Menge  dieses  Alkaloids  oder  eines  seiner  Salze 
bewirkt  auf  der  Zunge  nach  .wenigen  Minuten  ein  sehr  charakteristi- 
sches Jucken  und  Prickeln  ähnlich  wie  das,  welches  die  Pyrethrum- 
Wurzel  bewirkt.    Es  ist  eines  der  stärksten  Gifte  des  Pflanzenreichs. 


üeber  einen  neuen,  flüchtigen,  zackerartigen 
Körper  aus  dem  Kautschuck  von  Bomeo. 

Von  Aim^  Girard. 
(Compt.  rend.  73,  426.) 

Nachdem  der  Verf.  im  Gabon-Kantschuck  den  Dambonit  aufge- 
funden hatte  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  66)  suchte  er  diesen  Körper 
in  änderen  Eautschukarten.  Alle  enthalten  sie  in  ihrer  Masse  eine 
salzige  und  zuckerige  Flüssigkeit,  die,  man  leicht  gewinnen  kann, 
wenn  das  Kautschuk  die  Reinigungs  -  Cylinder  passirt.  In  keiner 
dieser  Kautschuckarten  wurde  Dambonit  gefunden,  aber  mehrere  von 
ihnen  liefertj^n  neue  zuckerartige  Substanzen.  Eine  solche  aus  dem 
Kautschuck  von  Borneo  erhaltene  nennt  der  Verf.  Bomesit,  Er  ist 
schwer  zu  gewinnen,   aber  wenn  ei:  einmal  durch  geeignete  Behand- 


gende  procentische  Zusammensetzung  zeigt,  dass  alte  Atomgewichte  benutzt 
sind  und  es  statt  Os,  O20  heissen  muss.  F. 
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iang  gereiBigt  ist  bildet  er  durchsichtige  vierseitige,  rhombinche  Fra- 
men.  Er  ist  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  wenig  in  conoeotpirtein 
Alkohol.  Um  ihn  sehr  rein  zu  erbalten,  braucht  man  ihn  desshaU) 
nur  in  sehr  wenig  siedendem  Wasser  zu  lösen  und  zu  dieser  Losung 
eine  grosse  Menge  siedenden  9ögrädigen  Alkohols  zu  «etzen.  Er 
.  schmilzt  bei  175^  olme  Veränderung  und  ^starrt  wieder  krystaUl- 
nisch.  Bei  205^'  snblimirt  er,  wie  der  Dambouit,  edeidet  dabei  aber 
geringe  Zersetzung.  Er  ist  nicht  gährungsfähig  und  reducirt  alka- 
lische Kupferl5sung  nicht,  erlangt  aber  diese  Eig^isoiiaft ,  wenn  er 
mit  schwach  angesäuertem  Wasser  einige  Augenblicke  gekocht  wird. 
Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Kälte.  Beim  Behandeln  mit  einer 
Mischung  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  verwandelt  ^er  eich  in  eise 
Nitroverbindung,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löstich  ist, 
daraus  krystallisirt ,  bei  30 — 35<^  schmilzt  und  durch  Stoss  heftig 
detonirt. 

Die  ZuBammensetzung  des  Bornesits  entspricht  der  Formel C7H14O6. 
Beim  Erhitzen  mit  ttbersdiÜQ/siger  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in 
verschlossenen  Oefössen  auf  120^  spaltet  er  sich  in  Jodmethyl  und 
Dambose.  Die  so  erhaltene  Dambose  ^wies  aich  in  jeder  Hinsicht 
identisch  mit  der  aus  Dambonit.  Die  Verschiedenlidt  des  Bornesits 
vom  Dambonit  zeigt  sich  besondere  in  ihrem  Verhalten  gegen  dae 
polarifflrte  Lidit.  Der  Dambonit  und  ebenso  die  daraus  ventstehende 
Dambose  E4nd  vollständig  ohne  Wirkung  darauf,  der  Boimesit  aber 
lenkt  die  Polarisationsebene  ziemlich  beträchtlich  nach  rechts  ab. 
Sein  Drehungsvermögen  ist  für  Natriumlicht  und  eine  Länge  von 
10  Gentim.  »=  32^  (das  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  unter 
denselben  Verhältnissen  wurde  von  Cornu  — *  66<^,4  gefunden),  die 
Dambose  aus  Bomesit  ist  aber  gleichfalls  inactiv. 


Ueber  die  Oxypikrinsäure  (Styphninsäure). 

Von  Dr.  J.  Schröder. 
(Ann.  Gh.  Ph.   158,  244.) 

Verf.  hat  sich  durch  vergleichende  Versuche  überzeugt,  dass  die 
Siyphninsäure  ( —  ans  Sapanholzextract  bereitet  — )  vollständig, iden- 
tisch ist  mit  Triniiroresorcin.  Der  Körper  kann  durch  Verdunsten  einer 
verdünnten  alkoholischen  Lösung  in  grossen  schwefelgelben  Krystallen 
erhalten  werden,  die  nach  Dittscheiner's  Messungen  hexagonal 
sind,  und  zwar  Gombinationen  von  sechsseitiger  Piramide,  sechsseitigem 
Prisma  und  Endfläche.  — 

Triamidoresorcin,  Beim  Erwärmen  von  Trinitroresorcin  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erfolgt  eine  stürmische  Reaction,  aus  der  eine  dickliche, 
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meist  dnnkelrothe  FhiBsigkeit  resnltirt;  ist  die  Fiüesigkefit  grAebraiH), 
60  mii88  die  Behandlaiig  mit  Zinn  und  8alzfläuve  wiederholt  werden, 
bk  ne  r<»th  wird.  Beim  Erkalten  ikryfttalimipeB  dum  entweder  von 
selbst  oder  auf  Znsatz  von  concentrirter  Salzsäure  feine  Prismen  aus, 
die  pach  dem  Abtropfen  durch  Ausbreiten  auf  poxösen  Thoqplatlen 
von  der  sauren  Lauge  befreit  werden,  zur  Reinigung  in  möglichst 
wenig  Waeser  zu  lösen  und  aus  dieser  Lösung  wieder  durch  concen- 
üirte  Mzsfture  auszuflülen  sind,  und  scbiiesslieh  wieder  auf  Thon- 
fdatten  gelrocknet,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vaenum  ge- 
trocknet werden.  Die  Zusammensetzung,  C6H(OH)2(Nfi2)3.3HCl + 
SnCflt  +  H2O,  entspricht  einer  Verbindung  von  salzsaurem  Triamido- 
resocrm  mit  Zirmchlorür.  Dieselbe  ist  farblos,  in  breiiger  Form 
aäaagUUizend,  zersetzt  meli  trocken  8ch<m  im  Wasserbad  und  oxydirt 
81^  in  wfissriger  Lösung  äusserst  rasch  an  der  Luft  unter  Roth- 
färbung. Das  salzsaure  Triamidoresordn^  C6H(OH)2(NH2)3.3HCl  + 
HsO,  eiiiält  man  aus  dem  Zinndoppelsalz  durch  Anfällen  deg  Zinns  mit 
Schwef^wasserstoff.  Es  krystalhsirt  in  grossen,  gelblichen  Krystallen 
oder  Hl  drusenförmig  vereinigten  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  wird  aus  einigermassen  concentrirten  Lösung^  durch  Zusatz 
von  SalzBäure  gefälH,  färbt  sieh  an  der  Luft  bald  roth,  zersetzTt  sich 
trocken  wie  gelöst  schon  bei  100^  wobei  es  zuerst  roth,  dann 
biain  wdrd.  Ammoniaksi^  bewiiiot  zuerst  eine  gelbliche  schnell 
ins  Braune  und  Grflne  übergehende  Färbung,  bald  darauf  Ausschei- 
dung von  feinen,  grau-grünen,  metallisch  glänzenden  Nadeln,  welche 
das  unten  beschriebene  Amidodiimidoresorcin  sind.  Mit  Aetzkali  ent- 
steht in  ^er  wässerigen  Lösung  eine  aus  dem  Röthlichgelben  bei  Bc- 
rUhrung  mit  der  Luft  sehnen  ins  dunkel  Königblaue  Hbergehendc 
Färbung.  Auch  wenn  eine  mit  ausgekochtem  Wasser  bereitete  Lösung 
über  Quecksilber  mit  Ammoniak  zusammengebracht  wird,  färbt  sie  sicli 
bald  und  wird  zuletzt  fast  undurchsichtig  blau. 

Amidoäiimdaresorcm  entsteht  ans  dem  Triamidoresorcin  durch 
Oxydation  vermittelst  Eisenohlorids  oäer  des  Sauerstofs  der  Luft. 
Eine  Lösung  von  salzgaurem  Triamidoresoroin  ¥Krd  durch  Eisenchlorid 
donkel-kirschroth  und  scheidet  entweder  sofort  oder  auf  Zusatz  von 
Salssänre  dunkekothe,  metallisch  blau  glänzende  Nadeln  aus.  Ein- 
facher noch  erhält  man  denselben  Körper,  wenn  man  durch  eine 
Lösung  des  satlzsaurens  Triamidoresorcin  so  lange  Luft  saugt,  bis  sie 
ganz  dunkelroth  geworden  ist;  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Nadeln 
verm^rt  sich  nach  Zusatz  von  Salzsäure.   Der  Körper  ist  salzsaures 

((0H)2 

iNH 
Amidodiimidoresorcin  CeHgNsCl  «-  CeH(  j^jj>  Das  Salz  ist  in 

INH2.HCI. 
kaltem  Wasser  nicht  allzu  löslich,   wird  aber  beim  Eindampfen  einer 
«olchen  Lösung  grösstentheils  unter  Ausscheidung  einer  braunen  Sub- 
stans   zersetzt.     Beim  Verdunsten  der    kalt    bereiteten    Lösung   im 
Vaeoum  krystallisirt  es  10  prachtvollen    5 — 6  Mm.  langen  schmalen 

Z«liw]ir.  f.  Cli«mie.    14.  Jahrg.  22      ^  j 
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Nadeln.     Die  rothe  Farbe  der  Lösung  wird  durch  Aetzkali   daukel 
Königsblau.  —  Tröpfelt  man  zu   dem  mit  Wasser  zum  Brei  ange- 
rOhrten  Salzsäuren  Amidodiimidoresorcin  Ammoniak,  so  verwandelt  sieb 

i(OE)t 

dasselbe  sofort  in  das  freie  Amidodiimidoresorcin,  CeH|jjg>+H20. 

InH2 
Letzteres  besitzt  besonders  in  aufgeschlemmtem  Znstand  dunkelgrünen 
Metallglanz,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol  und 
Aether,  aber  leicht  und  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  in  verdflnnter 
Kalilauge.  Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  als  Haufwerk  verfilzter 
Nadeln,  welche  bei  100^  noch  an  Gewicht  abnehmen  und  dabei  dunkel- 
blau und  glanzlos  werden.  —  Das  dem  Salzsäuren  Amidodiimidores- 
orcin entsprechende  Derivat  des  Phenols  ist  von  Heinzel  (J.  f.  prakt. 
Chem.  100,  216)  beschrieben. 

Man  kann,  wie  es  scheint,  nach  dem  Auftreten  der  Styphninsftnre 
bei  der  Behandlung  irgend  einer  Substanz  mit  Salpetersäure  auf  die 
mögliche  Entstehung  des  Resorcins  aus  derselben  einen  Schluss  ziehen. 
Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Sapomholzextract»  welches  mit  Salpeter- 
säure Styphninsäure  liefert,  mit  Aetzkali  reichliche  Mengen  von  Res- 
orcin  giebt  daneben  aber  eine  durch  Blei  fällbare,  gut  krystallisirende 
Verbindung,  welche  selbst  in  Spuren  Eiaenchlorid  intensiv  roth  färbt. 


Ueber  ein  isomeres  ChlomitrophenoL 

Von  Aug.  Faust. 

Phenol  und  Schwefelsäure  wurden  zu  gleichen  Oewichtstheilen 
gemischt,  einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  dann  mit  Wasser 
zum  dünnen  Syrup  verdünnt,  mit  Chlorgas  gesättigt  und  darauf  in 
Salpetersäure  von  1,33  spec.  Gewicht  eingetragen.  Das  so  erhaltene 
Gemenge  von  Chlomltrophenolen  wurden  in  Kaliumsalze  verwandelt 
und  diese  durch  KrystaUisation  getrennt. 

Ich  hoffte,  wenn  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Phenol  drei  isomere  Sulphophenole  bildeten,  jetzt  drei  isomere  Dichlor- 
nitrophenole  zu  finden.  Ich  fand  aber  nur  zwei  isomere  Dichlomitro- 
phenole;  das  eine  war  das  von  Fischer  beschriebene,  das  andere 
das  von  Seifert  zuerst  dargestellte  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  386; 
5,  449);  letzteres  trat  nur  in  geringer  Menge  auf.  Dann  fand  ich 
noch  das  früher  von  mir  und  Saame  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  450) 
beschriebene  Dinitrochlorphenol  mit  dem  Schmelzpunct  111<>.  Dieses 
Dinitrochlorphenol  trat  hier  in  grosser  Menge  auf.  Ich  will  noch  an- 
führen, dass  ich  dieses  Dinitrochlorphenol  ferner  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  Dinitrophenol  von  114^  Schmelzpunct  und  durch  Redudren 
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der  Pikrinsäure  mit  Schwefelammonium,  Verwandeb)  des  Amidodinitro- 
phenols  in  die  Diazo- Verbindung  und  Kochen  dieser  Diazo- Verbindung 
mit  Salzsäure,  erhalten  habe. 

Ich  benutzte  dieses  /^Dinitrochlorphenol  zur  Darstellung  seiner 
noch  nicht  bekannten  Amido- Verbindungen  und  ftthrte  diese  durch  die 
Diazo-Verbindnng  in  ein  isomeres  Chlornitrophenol  Ober. 

Scüzsaures  ßAmidonitrochlorphetioi  C6H3CINH2NO2O.HCI.  Zur 
Darstellung  der  Amido- Verbindung  reducirte  ich  das  Dinitrochlorphenol 
nit  Schwefelammonium,  verdampfte  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
und  nahm  den  Rückstand  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  heiss  auf.  Aus 
dieser  übersättigten  wässrigen  Lösung  krystallisirte  die  Verbindung 
in  gelblichen,  kurzen  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Färbt 
die  Haut,  ebenso  wie  die  folgende  Verbindung,  intensiv  braun. 

Sehwe/elsaures  Amidoniirochlorphenol  (C6H3CINH2N020)2S04H2. 
Krystallisirt  aus  der  übersättigten  wässerigen  Lösung  in  gelblichen, 
glänzenden  Blättern.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

Baryufnsalz  (C6H2ClNH2N020)2Ba  -+-  4H2O.  Durch  Kochen 
der  schwefelsauren  Verbindung  mit  kohlensaurem  ßaryum  erhalten. 
Bildet  schwarze,  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  mit  tiefbrauner  Farbe 
leicht  löslich  sind. 

ßChlomitrophenol  C6H4CINO2O.  Wurde  aus  dem  eben  be- 
schriebenen schwefelsauren  Amidonitrochlorphenol  nach  der  Methode 
von  Qriess  dargestellt 

Krystallisirt  ans  beissem  Wasser  in  milchweissen,  seideglänzenden 
Nadeln,  scheidet  sich  aber  auch  theilweise  aus  seiner  heiss  gesättigten 
wässerigen  Lösung  als  allmälig  erstarrendes  Oel  aus.  Schmilzt  unter 
Wasser  und  ist  etwas  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Es  ist  sehr  lös- 
lich in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol  und  lässt  sich  desshalb  daraus, 
im  Gegensätze  zu  den  bisher  von  mir  untersuchten  Chlomitrophenolen, 
nur  schlecht  krystallisiren.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  11 1^  also 
bei  derselben  Temperatur  bei  der  das  Dinitrochlorphenol  schmilzt, 
aus  dem  es  durch  herausnehmen  einer  Nitrogruppe  entstanden  ist. 

Kaliumsalz,  C6H3NO2CIO.K  +  H2O.  Braune,  kurze  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Baryumalz,  (C6H3N02C10)2Ba  +  7H2O.  Gelbe  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  Wird  nach  dem  Austreiben  des  Krystallwassers 
dunkelgelb. 

Silbersalz  C6H3N02ClO.Ag.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  kupferbraunen,  fächrig  gruppirten  blätterartigen  Nadeln.  In  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich. 

iSalzsaures  Amidochorphenol ,  C6H4CINII2O.HCI.  Aus  dem 
/^Chlornitrophenol  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Ausfällen 
des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  und  Auskrystalllsiren  der  Lösung 
erhalten.    Bildet  gelbliche  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 
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Fraagulinsäure,  ein  Derivat  des  Anthradens. 

Von  Aug.  Faust. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  eine  Untersuchung  ttber  den  Farbstoff 
der  Faulbaumrinde  mitgetheilt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  17)  wonach 
dieser  Farbstoff  ein  Glucosid,  das  Frangulin,  ist,  welches  sich  bei  der 
Einwirkung  starker  Alkalien  oder  Säuren  in  Frangulinsäure  und  Zucker 
spaltet.  Ich  stellte  nach  meinen  Analysen  für  die  Frangulinsäure  die 
Formel  CuHioOß  4-H2O  auf. 

Inzwischen  habe  ich  durch  Glühen  dies^  Frangulinsäure  mit 
Zinkstaub  Anthracen  erhalten  und  so  festgestellt,  dass  sie  ein  Derivat 
des  Anthracens  ist. 

Ich  bin  jetzt  mit  der  Untersuchung  der  Frangulinsäure  beschäf- 
tigt um  zu  prüfen,  ob  ihr  wirklich  die  Formel  Gi4H7(OHj802  oder 
vielleicht  Gi4H5(OH}302  zukommt. 


Ueber  die  Verbrennungsw&rme  des  Kagnesliimpi,  Zinks,  Indimna 
und  Gadmiums.  Von  A.  Ditte.  —  Es  wurde  die  Wärme  bestimmt, 
welche  beim  Ujsen  einer  bestimmten  Menge  der  Metalle  in  einer  bestimmten 
Menge  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  frei  wurde  und  davon  die 
Wärmemenge  abgezogen,  welche  bei  der  Wiederholung  desselben  Versuchs 
bei  Anwendung  der  Oxyde  anstatt  der  Metalle  entwickelt  wurde  und  die 
Differenz  als  die  Verbrennungwärme  der  Metalle  angenommen.  Beim  Mag- 
nesium wurde  das  Resultat  durch  einen  zweiten  Versuch  controllirt,  bei 
welchem  statt  der  Schwefelsäure  Jodsäure  angewandt  wurde,  beim  Cad- 
mium  welches  sich  in  der  Kälte  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  lOst, 
wurde  nur  Jodsäure  angewandt.  *)  Die  Zahlen  welche  auf  diese  Weise  für 
die  Verbrennungswärmen  erhalten  wurden  sind: 

für  1  Qnunm       f&r  1  Aeotur. 

Magnesium     6130,5  Gal.      73568  Oal. 
Zink  1357,6    ,,         44258    „ 

Indium  1044,6    „         37502    „ 

Gadmium  271,1  „  15231  „ 
Dass  die  für  das  Zink  gefundene  Zahl  niedriger,  als  die  von  Favre 
gefundene  (44258  Gal.)  ist,  hat  darin  seine  Ursache,  dass  die  Wärme,  welche 
das  Zinkoxyd  beim  Lösen  in  verdünnter  Schwefesäure  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  entwickelt  von  der  Temperatur  abhängig  ist ,  auf  welche  es 
vorher  erhitzt  wurde,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen: 

Zinkoxyd  aus  dem  Hydrat  durch  4stündiges  Erhitzen  auf  350°  bereitet : 
244,2  Gal.  für  1  6rm.,  10012  Gal.  für  1  Aeq. 

Zinkoxyd,  aus  dem  Hydrat  durch  kurzes  Erhitzen  zum  Rothglühen  be- 
reitet: 272  Gal.  für  1  Grm.,  11155  Gal.  für  1  Aeq. 

Zinkoxyd  durch  einstündiges  Erhitzen  des  Hydrats  oder  Salpetersäuren 
Salzes  zum  Weissglühen  bereitet:  299,7  Gal.  für  l  Grm.,  12288  Gal.  für 
1  Aequiv. 

In  noch  au£fäUigerem  Masse  findet  dieses  bei  der  Magnesia  statt. 

(Gompt.  rend.  12,  762,  858  u.  73,  108,  111,  191,  270,  272.) 


1)  Hinsichtlich  der  Correctionen  Ter  weisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 

Digitized  by  VjOOQIC 


3.41 

Ueber  die  Bntstebung  und  Eiffensohaften  der  Jfonoohlorcitra- 
malBaure.  Von  J.  GottUeb.  —  Verf,  untersachte  oine  Säure  die  aus  Chlor 
und  Citraconsäurehydrat  entsteht.  Die  rohe  Säure  giebt  bei  der  Destil- 
lation krystallisirteMonochlorcitraconsäure  in  erheblicher  Menge.  Baa  erste 
Verfahren,  welches  Verf.  einschlug  um  die  erwähnte  Säure  zu  bereiten,  be- 
stand in  der  Behandlung  einer,  auf  nahezu  iOO<^  C.  erwämten  Lösung  von 
krystallisirter  Citraconsäure  in  ziemlich  concentrirter  wässeriger  Salzsäure 
mit.  In  kleineren  Mengen  eingetragenem  chlorsaurem  Kalium.  Nachdem  die 
Einwirkung  etwa  4—5  Stunden  stattgefunden,  wurde  im  Wasserbade  einge- 
dampft und  so  lange  erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Salzsäure  verschwunden 
war.  Der  Rückstand,  weicher  dann  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  mit 
einer  gelblichen,  klaren,  zähflüssigen  Masse  bildete,  wurde  mit  Aeter  aus- 
gezogen, welcher  die  Verbindung  beim  Verdampfen  mit  den  oben  angegebenen 
Eigenschaften  hinterliess.  Diese,  sorgfältig  durch  anhaltendes  Tirocknen 
bei  100®  C.  vom  Wasser  befreit,  liess  beim  Erhitzen  ziemlich  reichlich  Mono- 
chlorcitraconsäure  sublimiren,  während  zähe  Substanzen  einen  braunen  Rück- 
stand bildeten.  Aehnliche  Resultate  wie  die  Behandlung  niit  Salzsäure  und 
Raliumhydrat  ergab  auch  das  massige,  anhaltende  Erwärmen  mit  Königs- 
wasser. Als  bequemere  und  auch  ausgiebigere  Methode,  das  fragliche 
Product  zu  gewinnen,  erwies  sich  aber  zunächst  die  Einwirkung  von  neiem 
Chlor  auf  die  Säurelösung,  welche  in  grossen  Liebig 'sehen  Kugelapparaten 
vorgenommen  und  stets  so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  die  Flüssigkeit 
durch  Chlor  deutlich  gefärbt  war.  Auch  in  diesem  Falle  war  der  Ab- 
dampfungarückstand  unkrystallinisch  und  überhaupt  mit  dem  oben  erwähn- 
ten, mittelst  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhaltenen  Resultate  ganz 
übereinstimmend.  Es  gelang  dem  Verf.  bald,  aus  dem  Letzteren  sowie  aus 
dem,  mit  freiem  Chlor  erzieSen  Producte  reichlich  eine  Säure  zu  gewinnen^ 
welche  deutlich  krystallisirt ,  wobei  Verf.  den  bereits  früher  beobachteten 
Umstand  berücksichtigte,  dass  die  mit  dem  Rohproducte  erzengten  neutralen 
Salze  der  Alkalien  und  alkalisQhen  Erden  sich  schon  in  sehr  massiger 
Wärme  so  zerlegen,  dass  Chlormetalle  entstehen.  Wurden  aber  die  wässe- 
rigen, verdünnten  Lösungen  der  rohen  Säure  mit  essigsaurem  Barium  oder 
Blei  im  Ueberschusse  versetzt,  so  schieden  sich  reichlich  die  betreffenden 
Salze  der  nahezu  reinen  Säure  als  schwerlösliche  Verbindungen  ab,  welche 
um  so  deutlicher  krystalUsirt  auftraten,  je  verdünnter  die  angewendete 
Lösungen  waren.  Aus  diesen,  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Salzen  lässt  sich  das  Hydrat  der  fraglichen  Säuren  leicht  herstellen,  indem 
man  selbe  mit  überschüssiger  Salzsäure  übergiesst,  hierauf  im  Wasserbade 
bis  zur  Trockne  und  völligen  Vertreibung  der  Salzsäure  erwärmt  und  den 
gepulverten  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  auszieht,  welcher  die  Säure 
beim  AbdestilUren  zurücklässt.  Es  verdient  übrigens  erwähnt  zu  werden, 
dass  die  Behandlung  des  Bariumsalzes  wegen  der  Beschaffenheit  des  zurück- 
bleibenden Chlarbariums  weit  angenehmer  durchzuführen  ist,  als  die  Ver- 
arbeitung des  Bleisalzes.  Das  Barytsalz  lässt  sich  übrigens  zur  Bereitung 
der  Säure  auch  mit  gleichem  Erfolge  derart  verwenden,  dass  man  es  getrock- 
net und  gepulvert,  mit  95  procentigem  Weingeist  übergiesst,  dann  anhal- 
tend Salzsäuregas  einleitet,  von  dem  abgeschiedenen  Chlorbarium  abfiltrirt 
und  die  Flüssigkeit  in  massiger  Wärme  eindampft.  In  allen  Fällen  enhält 
der  krystallisirte  Rückstand  kleine  Mengen  einer  gelben,  zähflüssigen  Sub- 
stanz, welche  durch  1 — 2maliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  vollständig 
beseitigt  werden  kann.  Die  unten  folgenden  analytischen  Daten,  welche 
Verf.  bei  der  Untersuchung  der  Säure  und  ihrer  Salze  erhielt,  im  Zusammen- 
hange mit  einigen  Mittheilungen,  welche  Carius  (Ann.  Chem.  Pharm. 
126,  205  u.  f.)  über  die  Eigenschaften  und  die  Zerleglichkeit  der  Salze  der 
von  ihm  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlor  und  Quecksilberozyd 
auf  citraconsaures  Barium  erhaltenen  Monochlorcitramalsäure  machte,  Hessen 
eine  Uebereinstimmung  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  beider  Säuren 
nicht  verkennen,,  doch  konnte  Verf  anfangs  an  die  Identität  beider  nicht 
glauben,  da  Carius  seine  Säure  als  eine  feste,  farblose,  unkrystalMsirbare 
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Verbindung  schildert,  während  er  die  von  sich  bereitete  Säure  in  der  oben 
angedeuteten  Weise,  in  schönen  grossen  Krystallen  enthielt.  Die  Bereitung 
der  Säure  von  Carius  nach  dem  (a.  a.  0.)  angegebenen  Verfahren  stellte 
jedoch  bald  die  völlige  Indentität  beider  Producte  heraus.  In  der  Voraus- 
setzung, dass  auch  nach  der  Methode  von  Carius  sich  hiebt  ganz  unbe- 
deutende Mengen  von  Nebenproducten  bilden,  welche  das  von  ihm  direct 
hergestellte,  schwerlösliche  Barium  mehr  oder  weniger  verunreinigt  und  die 
daraus  abgeschiedene  Säure  am  Krystallisiren  gehindert  haben  dürften, 
wendete  Verf.  citraconsaures  Natrium  statt  der  Barium  Verbindung  an.  Aus 
der  von  dem  überschüssigen  Quecksilberoxyd  und  basischem  Quecksilber- 
chlorid abfiltrirten  Lösung  des  rohen  Natriumsalzes  wurde,  ohne  zuvor  das 
gelöste  Quecksilber  mittelst  Schwefelwasserstoff  auszufällen,  durch  essig- 
saures Barium  das  oben  erwähnte  Bariumsalz  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
abgeschieden.  Die  daraus  in  der  oben  angegebenen  Weise  dargestellte 
krystallisirte  Säure  stimmte  in  jeder  Beziehung  mit  der  vom  Verf.  auf  den 
früher  erwähnten  Wegen  gewonnenen  überein.  Der  Umstand,  dass  die 
Säure  bei  100^  C.  zu  einer  sehr  zähen,  farblosen  Masse  zusammenschmilzt, 
welche  beim  Erkalten  nicht  krystallinisch,  sondern  zu  einer  glasigen  Masse 
erstarrt,  mag  wohl  am  meisten  dazu  beigetragen  haben,  dass  Carius  die 
Säure  ftlr  unkrystallisirbar  hielt.  Nach  des  Verf.  früheren  Beobachtungen 
über  die  Entstehung  der  Monochlorcitramalsäure  lag  nun  die  Vermuthung 
nahe,  dass  selbe  sicn  auch  leicht  bilden  lasse,  wenn  man  einfach  Chlor  auf 
citraconsaures  Natrium  wirken  lässt,  was  der  Versuch  auch  bestätigte,  so 
dass  Verf.  diesen  Vorgang  als  die  bequemste  und  ausgiebigste  Methode  be- 
zeichnen muss,  um  die  Säure  in  beliebiger  Menge  herzustellen.  Behufs 
weiterer  Untersuchungen  über  Monochlorcitramalsäure  bereitete  Verf.  sich 
selbe  seither  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  massig  verdünnte  Lösung 
des  Natriumsalzes,  unter  Anwendung  der  schon  erwähnten  grossen  Eugel- 
apparate,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  triiben  beginnt,  was  der  von  nun  ein- 
tretenden Bildung  des  schon  von  Carius  (a.  a.  0.)  erwähnten  ölartigen 
Verbindung  herrührt,  über  weiche  Verf.  sich  vorbehält,  später  zu  be- 
richten und  vorläufig  nur  erwähnt,  dass,  sobald  der  Körper  zu  entstehen 
beginnt,  keineswegs  alle  Citraconsäure  in  Monochlorcitramalsäure  umge- 
wandelt ist,  sondern  neben  dieser  auch  regelmässig  andere  Producte  ent- 
stehen. 

Monochlorcitramalsäure'Hydrai.  Die  reine  Lösung  dieser  Säure  scheidet 
nach  dem  Abdampfen  bis  zur  beginnenden  Syrupconsistenz ,  zunächst  in 
Folge  der  Abkühlung,  später  durch  Verdunsten  des  Wassers,  farblose  glän- 
zende Krystalie  ab.  Diese  haben  einen  schwachen,  angenehm  obstartigen 
Geruch  und  ziehen  an  der  Luft  oberfiächüch  Feuchtigkeit  an,  wodurch  der 
ursprüngliche  Glanz  ihrer  Flächen  beeinträchtigt  wird,  ohne  dass  sie  übri- 
gens selbst  nur  Spuren  einer  Neigung  zu  zerfliessen  verrathen  würden. 
Die  Krystallform  der  Monochlorcitramalsäure  ist  rhombisch,  mit  der  Com- 
bination:  ooP.Pao-Püo»  wozu  femer  bei  einigen  noch  ocPoo  *!»  ursprüng- 
liche oder  als  ausgezeichnete  Theilungsfläche  kommt.  An  der  Luft  ver- 
flüchtigt sich  die  Säure,  jedoch  nur  höchst  langsam  und  träge,  doch  lässt 
Verf.  es  vorläufig  unentschieden,  ob  sie  dabei,  was  den  verdampften  An- 
theil  betrifft,  Veränderungen  erleidet  oder  nicht.  Der  Rückstand  behält 
sicher  seine  ursprüngliche  Zusammensetzung  bei.  Die  Krystalie  der  Säure 
sind  eigentfaümlich  zähe  und  lassen  sich  kaum  zu  einem  feineren  Pulver 
zerreiben.  Sie  enthalten  kein  Krystailwasser  und  lassen  sich,  gröblich  ge- 
pulvert, über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  sehr  leicht  und  rasch  vollständig 
von  dem  anhängenden  Wasser  befreien.  Dass  die  Säure  bei  100°  schon 
schmilzt  und  dann  beim  Erkalten  nnkrystallinisch  erstarrt,  wurde  schon 
oben  erwähnt.  Sie  verflüchtigt  sich  dabei  in  merklicher  Menge  und  erleidet 
einen  fortwährenden  Gewichtsverlust. 

Motiochlorcliramalsaures  Silber,  Die  Bereitung  dieses  Salzes  gelingt, 
trotz  seiner  grossen  Zerleglichkeit,  durch  Vermengen  einer  massig  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  des  Sänrehydrates  mit  essigsaurem  Silber.    Man 
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V&Bßt  die  FltiBBi^keit  an  einem  dnnklen  Orte  durch  etwa  24  Stunden  stehen 
nnd  filtrirt  das  inzwischen  abgeschiedene  Salz  rasch  ab,  da  sich  demselben 
später  merkliche  Mengen  von  Chlorsilber  beimischen.  Ans  der  Mutterlange 
lässt  sich,  obwohl  sie  noch  reichlich  Saure  und  essigsaures  Silber  enthält, 
nur  mehr  mit  viel  Chlorsilber  verunreinigtes  Salz  gewinnen.  Das  Silber- 
salz bildet  kleine,  weisse,  dendritische  Krystalle,  welche  gegen  Licht  wenig 
empfindlich  sind,  sich  aber  schon  in  massiger  Wärme  unter  Bildung  von 
Ohlorsilber  vollständig  zerlegen.  Vor  seiner  Untersuchung  wurde  esimExsic- 
cator  über  Schwefelsäure  getrocknet 

Monochlorcitramalsaures  Barium.  Bezüglich  der  Eigenschaften  dieses 
Salzes  hat  Verf.  den  Angaben  von  Carius  wenig  beizufügen.  Man  erhält 
es  am  deutlichsten  krystallisirt,  wenn  man  verdünnte  Lösungen  des  Hydrates 
mit  essigsaurem  Barium  versetzt,  wonach  die  Ausscheidung  des  Salzes  nach 
1 — 2  Stunden  beginnt  und  binnen  etwa  24  Stunden  vollendet  ist.  Deutlich 
krystallisirt  es  übrigens  auch,  wenn  man  verdünnte  Lösungen  der  Säure 
mit  kohlensaurer  Bittererde  «weisser  Magnesia)  oder  auch  mit  kohlensaurem 
Ammonium  in  der  Kälte  sättigt  und  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von  wenig 
freier  Essigsäure,  mit  Chlorbarium  versetzt.  Wird  das  Salz  in  massig  con- 
centrirter,  heisser  Essigsäure  gelöst,  so  erhält  man  beim  langsamen  Ab- 
ktihlen  der  Lösung  oder,  falls  viel  Essigsäure  angewendet  wurde,  auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Weingeist  gleichfalls  deutlichere  Ejrystalle,  welche 
jedoch  in  allen  Fällen  immerhin  noch  klein  sind,  während  das  ans  gesättig- 
teren Lösungen  gewonnene  8alz  als  ein  fein  krystallinisches ,  schweres 
Pulver  auftritt.  In  allen  Fällen  enhält  es  Krystallwasser,  und  ieder  Ver- 
such es  in  massiger  Wärme  vollständig  davon  zu  befreien  ftibrte,  unter 
Bildune^  von  mehr  oder  weniger  Chlorbarium  zu  Zersetzung  des  Salzes. 
Nach  des  Verf.  Versuchen  enthält  das  frisch  bereitete,  gerade  lufttrocken 
gewordene  Salz  vier  Moleküle  Wasser,  von  welchen  es  zwei  bei  längerem 
Aufbewahren  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure,  am  schnellsten  aber 
bei  30—40°  C.  veriiert. 

Motwchlorcitramalsaures  Bleu  Die  Angabe  von  Carius,  dass  dieses 
Salz  ein  amorphes,  leichtes  Pulver  vorstellt,  welches  bei  seiner  Darstellung 
durch  Doppelzersetzung  zunächst  als  ein  voluminöser  Niederschlag  auftritt, 
kann  nur  Äir  den  Fall  bestätigt  werden,  wenn  bei  seiner  Darstellung  beide 
Salze  In  concentrirter  Lösung  angewendet  werden.  Aus  verdünnten  Lö- 
sungen von  Kalium-  oder  Magnesiumsalz  (welch'  letzteres  Verf.  beim  Ein- 
trocknen seiner  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  als  eine  amorphe, 
glasige  Masse  erhielt),  scheidet  essigsaures  Blei  die  Verbindung  in  farb- 
losen, feinen  nadeiförmigen,  zuweilen  auch  schuppigen  Krystallen  ab, 
welche  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Bariumsalz  zeigen  und  gleich  letzterem 
—  deutlicher  —  aber  stets  sehr  klein  erhalten  werden,  wenn  man  verdünnte 
Lösungen  der  Säure  mit  Bleizucker  versetzt.  Das  Salz  enthält,  gleich  dem 
Barinmsalze,  frisch  bereitet  und  eben  lufttrocken,  4  Moleküle  Wasser,  von 
denen  es  bei  längerem  Verweilen  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure, 
auch  bei  nicht  allzulangem  Erwärmen  auf  30 — 40°  C.  die  Hälfte  verliert, 
Seine  Zerleglichkeit  beim  Trocknen  ist  jedenfalls  noch  grösser  als  jene  des 
Bariumsalzes,  so  dass  es  beim  längeren  Verweilen,  selbst  in  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Räume,  in  dem  Maasse 
als  es  die  beiden  letzten  Moleküle  Wasser  verliert,  bereits  sich  unter  Bil- 
dung von  Chlorblei  zu  zerlegen  beginnt, 

Die  bisherigen  Mittheilungen  ergänzt  Verf.  im  Folgenden  mit  einigen 
vorläufigen  Notizen,  indem  er  zunächst  hervorhebt,  dass  er  die  bereits  oben 
erwähnte  Zerlegung  der  Monochlorcitramalsäure  beim  Sublimiren  in  Wasser 
nnd  Monochlorcitraconsäure  C5HACIO4  schon  zweifellos  nachgewiesen  hat. 
Was  die  Zerlegung  der  Monochlorcitramalsäure  in  ihren  neutralen  Salzen 
durch  Erwärmen  mit  Wasser  anlangt,  so  ist  die  von  Carius  (Ann. 
Chem.  Pharm.  126,  206)  darüber  gemachte  Angabe  entschieden  unrichtig. 
Carius  drückt  das  Resultat  dieser  Zerlegung  durch  das  Schema  C5H5CIK2O5 
+  HsO  «s  KCl  +  C5H7KO0  aus.    Die  letztere  Formel  bezeichnet  das  saure 
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<HtraweiiK8aure  Kalram.  Oarias  btellte  übrigens  nnr  das  nentrale  Barhmi- 
salz  dar  und  bereitete  daraus  die  SSore  and  das  Bleisalz  (Ann.  Chem. 
Phahn.  129,  t65  n.  f.).  Er  verwandelte  das  neutrale  monoeblorcitratnal- 
sanre  Barinin  in  das  citrawefnsaure  Salz,  dnrefa  wiederholtes  Eindampffen 
des  Ersteren  mit  Wasser  und  überschüssigem  ßaruumhydrat  n.  b.  w.  Dabei 
mosste  er  selbstverständlich  übersehen,  dass  sicn  wSihrend  des  tiocb  so 
lange  anhaltenden  Erwärmens  des  Barynmsalzes  mit  Wasser  und  bei  noch 
so  häufig  wiederholtem  Eindampfen  zur  Trockne,  keinerlei  deatlich  saure 
Reaction  der  Flüssigkeit  einstellt,  was  doch  entschieden  stattfinden  müsste, 
wenn  dass  obige  Schema  den  Vorgang  richtig  wiedergeben  würde.  Beim 
Erwärmen  von  monocfaiorcitramalsaurem  Barium  mit  Wasser  im  Wasser- 
bade beobachtet  man  schon  bevor  die  Flüssigkeit  die  Temperatur  von  100^ 
erreicht  hat,  eine  ziemlich  reichUche  Entwicklung  von  Kohlensäure,  die  nun 
allerdings  der  Flüssigkeit  eine  sehr  schwache,  saure  Reaction  erthetlt  Bei 
100°  ist  das  Entweichen  von  Kohlensäure  nahezu  heftig,  und  erhitzt  man 
die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  findet  lebhaftes  Aufbrausen  statt,  so  dass 
man  bei  Anwendung  grosserer  Mengen  des  Salzes  vorsichtig  erwärmen 
muss,  wenn  man  Ueberschäumen  vermeiden  will.  Wird  das  Sieden  in  einer 
Retorte  vorgenommen,  so  geht  in  die  Vorlage  Wasser  über,  welches  kei- 
nerlei saure  Reaction  zeigt.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  wird  die  Flüssig- 
keit, welche  bis  dahin  noch  von  unzersetzt  gebliebenem  Bariumsalz  getrübt 
war,  nahezu  klar  und  dann  ist  auch  alles  Chlor  der  Säure  als  ChlorDarium 
in  der  Lösung,  welche  absolut  neutral  erscheint  ^  (Auf  diesem  Verhalten 
beruht  auch  die  vom  Verf.  mit  den  Salzen  der  Mon<>chlorcitramalsäare 
nach  obigen  Mittheilungen  ausgeführte  Chlorbestimmung.)  Damit  ist  ab^ 
die  Reaction  noch  nicht  abgeschlossen,  denn  beim  weiteren  Erwärmen  er- 
folgt dann  noch  die  Abscheidu^g  einer  nicht  unbeträchtlichen  Men^e  von 
kohlensaurem  Barium.  Das  Bleisalz  verhält  sich  ebenso.  Auch  hier  be- 
ginnt, wenn  auch  minder  heftig,  bald  die  Entwicklung  von  Kohlensäure 
und  die  Flüssigkeit  nimmt  nur  eine  'sehr  schwachsaure  Reaction  an,  weldie 
eine  Ldsung  von  Chlorblei,  das  sich  reichlich  abscheidet,  in  vCJlHg  gleichem 
Grade  darbietet  (Akad.  z.  Wien.  64.  (1871).) 


Ueber  die  Wärme-Ersoheinungen,  welche  die  Umwandlung  der 
Untersalpetersäure  in  Salpetersäure  und  den  Eintritt  dieser  beiden 
Körper  in  organische  Verbindung  begleiten.  Von  L.  Troost  und 
P.  Hautefeuille.  —  Bei  den  Substitutions-Erscheinongen  z.  B.  bei  den 
Ohlorsubstitutionen,  ist  die  freiwerdende  Wärme  die  Summe  von  der  Wärme 
der  Bildung  von  Salzsäure  auf  Kosten  des  Wasserstoffs  der  organischen 
Substanz  und  derjenigen  die  durch  die  Substitution  des  Chlors  für  den 
Wasserstoff  entwickelt  wird.  Ebenso  stammt  bei  der  Bildung  der  Nitro- 
verbindungen die  Wärme  aus  zwei  Quellen:  die  Wärme  der  Wasser- 
bUdung  durch  Verbrennung  des  Wasserstoffs  der  organischen  Substanz 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  und  die  bei  der  Substitu- 
tion von  H  durch  NOs  entwickelte  Wärme.  Die  Verf.  haben  die  Wärme, 
welche  die  Rednction  der  Salpetersäure  durch  Wasserstoff  begleiten  würde, 
wenn  sie  direct  ausführbar  wäre,  auf  einem  Umwege  bestimmt.  Diese 
Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  auf  Kosten  der  Salpetersäure  wird 
«-  34460  Cal.  sein,  weniger  die  Anzahl  von  Cal.,  welche  die  Untersalpeter- 
säure entwickelt,  wenn  sie  sich  mit  freiem  Sauerstoff  und  Wasser  ver- 
bindet, um  Salpetersäure  von  derselben  Concentration  zu  bilden,  wie  die, 
welche  der  Rednction  unterworfen  wird.  Das  Experiment  erlaubt  die  Be- 
stimmung der  Wärme,  welche  die  Untersalpetersäure  bei  ihrer  Umwandlung 
in  Salpetersäure  von  genau  bekannter  Concentration  entwickelt  Die  Verf 
haben  durch  directe  Versuche  gefunden,  dass  die  Wärme,  die  1  Aeq.  Unter- 
salpetersäure entwickelt,  wenn  sie  sich  nur  in  Salpetersäure  (verdünnt  mit 
dem  lOOfachen  ihres  Gewichtes  Wasser)  verwandelt  »»  23500  Cal.  beträgt. 
Die  Rednction   derselben  Säure  durch  Wasserstoff  ist  also  begleitet  von 
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einer  Warmeentwicklimg  von  34460—23500  »  10960  (M,  für  1  Aeq.  Die 
Redaction  der  Säure  im  Maximum  der  Goneentration  entwickelt  17500  Cal, 
die  der  S&uren  vom  spec.  Gew.  1,48—1,46  and  1,43:17100—16900  and 
15300  Cal.  Die  durch  Salpetersäure  bewirkten  Wärmeeffecte  hängen  dem- 
nach sehr  von  ihrer  Goneentration  ab.  —  Die  Warme  der  Rednetion  von 
Salpetersänre  in  der  bei  den  Substitutionsversuohen  angewandten  Goneen- 
tration ist  immer  geringer,  als  die  ganze  Menge  der  dabei  auftretenden 
Wärme.  Die  Nitrosnbstitutionsproduete  behalten  demnach  nicht,  wie  der 
Ghlorstickstoff  die  ganze  in  dem  Moment  disponible  Wärme,  sondern  ver- 
lieren davon  einen  Theil.  Die  Besnltate  der  Yersnche  der  Verf.  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

Batwickelte  Wärme  ftr    W&nne  erteugt  durcli  die    Wftnne,  die  die  Ver- 
1  Aeq.  der  SnlntanE       Beduct.  der  angewandten       bindnng  ▼erloren 
Salpeters&nre  "  ' 


Nitrobenzol 

3S400  Gal. 

16900  Gal. 

21500  Gal. 

Dinitrobenzol 

76SOO 

34400 

42400 

I^itrotoluol 

38000 

16900 

21100 

Dinitrotoluol 

76000 

34400 

41600 

Nitronaphtalin 

36500 

15200 

21300 

Dinitronaphtalin 

73000 

32300 

40100 

Nitroglycerin 
Schiessbaumwolle 

19000 
52000 

6330 
10400 

Nitromannit 

24500 

4080 

Die  Bildung  der  Aether  ist  demnach  von  geringerer  Wärmeentwicklung 
begleitet,  als  die  der  eigentlichen  Nitroverbindungen.  Man  sieht  daraus, 
dass,  wie  Berthelot  schon  bemerkt  hat,  für  die  gleiche  Menge  von 
Stickstoff  in .  diesen  beiden  Gruppen  von  organischen  Körpern  die  dis- 
ponible mechanische  Arbeit  in  den  Aethern  grösser,  als  in  den  Nitrover- 
bindungen ist.  (Compt.  rend.  73,  378.) 


neber  die  Bildung  der  organischen  Verbindungen,  welche  aich 
von  der  Salpetersaure  ableiten.  Von  Berthelot.  —  Die  Explosivkraft 
der  Nitroverbindungen  ist  die  Folge  einer  Art  von  innerer  Verbrennung, 
ähnlich  derjenigen  des  Schiesspulvers,  von  der  sie  sich  indess  unterscheidet, 
weil  die  Elemente  der  Salpetersaure  und  des  verbrennenden  Körpers 
innig  verbunden  sind,  während  sie  beim  Schiesspulver  nur  gemengt  sind. 
Diese  Kraft  ist  um  so  grösser,  je  mehr  Gas  und  je  mehr  Wärme  dier  Ver- 
brennung entwickelt,  üie  bei  der  Verbrennung  entwickelte  Wärme  wird 
aber  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  um  so  beträchtlicher  sein,  je  weni- 
ger Wärme  bei  der  anfänglichen  Vereinigung  der  Salpetersäure  mit  der 
organischen  Substanz  frei  geworden  ist,  der  Verf.  hat  die  bei  der  Bildung 
der  wichtigsten  Nitroverbindungen  frei  werdende  Wärme  bestimmt. 

1.  Salpetersäure-Aether,    Die  Reaction 

G2H6O  +  NO3H  «  C2H4(N03H)  -f-  H2O 
entwickelt  5800  Cal.  für  91  Grm.  Aether.  Die  Reaction  wurde  direct  im 
Galorimeter  mit  Hülfe  von  absolutem  Alkohol  und  Salpetersäure  von  1,5 
spec.  Gew.  ausgeführt.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die  theoretische.  Der 
Verduch  kann  wie  gesagt  direct  ausgeführt  werden,  aber  erfordert  sehr 
grosse  Vorsicht. 

2.  Nitroglycerin»    Die  Reaction 

CsHsOs  +  SNOsH  =  GaHaiNOaHjs  +  miO 
entwickelt  13000  Cal.,  also  4300  Gal.  für  jedes  in  die  Verbindung  einge- 
tretene Aeq.  Salpetersäure. 

3.  Nitromannit.    Die  Reaction 

CcHuOö  +  6NO3H  «  ComiNOaH)«  +  6H20 
entwickelt  21200  Cal.,  also  3500  Gal.  für  jedes  Aeq.  Säure. 
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4.  Schüssbaumwoile.  Die  freiwerdende  Wärme  beträgt  für  jedes  Aeq. 
Säure  11000  Gal.  also  für  die  normale  Reaction 

C12H20O10  -h  5NO3H  «  CisHioOsCNOsH)»  +  5H2O 
55000  Gal. 

5.  Nitrostärke  (XyloYdin).    Die  Reaction 

CeHioOs  +  NO3H  =-=  C6H804(N03H)  -f-  H2O 
entwickelt  12000  Cal. 

6.  Nürohenzoh    Die  normale  Reaction 

CeHe  +  NO3H  «  CoHsNOs  +  HsO 
entwickeln  36200  Cal. 

7.  Dinitrobenzol.    Die  Reaction 

CüHe.NOä  +  NOsH  =-  C6H4(N02)2  +  H2O 
entwickelt  36060  Cal.    Die  freiwerdende  Wärme  ist  demnach  proportional 
der  Anzahl  von  Salpetersänre-Aequivaienten. 

8.  Chlamitrobenzol,    Die  Reaction 

CeHöCl  -f  HO3H  —  C6H4ClN0a  +  HjO 
entwickelt  36000  Cal. 

9.  Nitrobenzo^säure.  Ebenfalls  36000  Cal.  Beim  Toluol,  Xylol,  Phenol 
und  Mononitrophenol  wurden  höhere  Zahlen  erhalten.  Wahrscneinlich  hat 
dabei  gleichzeitig  Oxydation  stattgefunden.  (Compt.  rend.  73,  260.) 


neber  einige  Abkömmlinge  des  Aoetophenons.    Von  A.  Emmer- 

ling  und  C.  Engler.   —  Sekundärer  Äethylbenzol-Alhohol  CcHsCq^CHs. 

Diese  Verbindung  erhält  man  bei  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs 
auf  das  Acetophenon  ganz  nach  derselben  Methode,  nach  welcher  Linne- 
mann  den  Benzophenonalkohol  dargestellt  hat,  also  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  die  L(3snng  des  Acetophenons  in  verdünntem 
Weingeist.  Der  sekundäre  Aethylbenzolalkohol  krystallisirt  aus  einer  ver- 
dünnten weingeistigen  Lösung  in  Form  wohlausgebildeter,  bis  1  Zoll  langer 
spiessiger  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  da- 
gegen nicht  auflösen.  Der  Schmelzpunct  des  neuen  Alkohols  liegt  bei 
120"*.  Wird  er  über  200°  erhitzt,  so  destillirt  er  zum  grössten  Theil  un- 
zersetzt  über,  ein  kleiner  Theil  dagegen  wird  unter  Abscheidung  ^n 
Wasser  zersetzt.  Zu  gleicher  Zeit  destillirt  eine  ölige  Flüssigkeit  (Styrol?) 
über,  welche  den  mitüberdestillirenden  Alkohol  in  Lösung  erhält.  Die 
Analyse  des  Alkohols  ergab  zutreffende  Resultate.  Das  entsprechende 
Chloräthylbenzol  CoH-,.CHCl.CH3  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  auf  den  eben  beschriebenen  Alkohol.  Es  ist  eine  ölige 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  lösUch  in  Alkohol 
und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Auch  wird  sie  von  letzterem  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  zersetzt.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  darauf  ein. 
Slyrolbildung.  Erhitzt  man  den  sekundären  Aethylbenzolalkohol  mit  Chlor- 
zink einige  Zeit  am  aufwärtsstehenden  Kühler,  so  giebt  er  Wasser  ab  und 
beim  darauffolgenden  Abdestilliren  geht  eine  Flüssigkeit  über,  welche  sehr 
viel  Benzol  enthält,  aus  der  sich  jedoch  nach  oftmaligem  Fraktioniren  eine 
geringe  Menge  einer  zwischen  144  und  150°  siedenden  Flüssigkeit  isoliren 
lässt,  deren  Eigenschaften  mit  denen  des  Styrols  aus  dem  Storax  überein- 
stimmende Resultate  ergab,  daher  halten  die  Verf.  den  Körper,  obgleich 
dessen  Dampfdichtebestimmung  wegen  mangelnden  Materials  noch  nicht  aus- 
geführt wurde,  für  Styrol  C6Hi.CH._CH2. 

Da  man  nach  der  oben  beschriebenen  Bildung  des  Styrols  eine  nur 
sehr  geringe  Ausbeute  erhält,  versuchten  die  Verf.  seine  Darstellung  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  das  sekundäre  Chloräthyl- 
benzol. Auch  hierbei  scheint  Styrol  zu  entstehen,  und,  soviel  man  nach 
einem  vorläufigen  Versuch  beurtheilen  kann,  in  verhältnissmässig  grösserer 
Menge  als  nach  der  ersten  Methode.  Gebromte  Acetophenone.  Schon  wenn 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gleiche  Moleküle  Brom  und  Acetophe- 
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non  aufeinander  einwirken  labst,  entstehen  zwei  verschiedene  Bromsabsti- 
tntionsproducte,  von  welchen  das  eine  in  verdünntem  Alkohol  leicht,  das 
andere  schwer  löslich  ist.  Das  Acetobromphenan  CeHtBr.CO.CHa  lässt  sich 
ans  dem  Prodact  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetophenon  mit  verdünn- 
tem Alkohol  ausziehen  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  beim  langsamen 
Verdunsten  in  Form  blättriger,  farbloser  Kr^talle.  Es  hat  einen  stechen- 
den Geruch  und  wirkt  auf  die  Augen  heftig  reizend.  Es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  Wasser,  in  dem  es  sich  nicht  löst,  auch 
in  der  Siedehitze  nicht  merklich  angegriffen.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei 
50"".  Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  gebt  es 
in  Brombenzoesäure  über,  ein  Beweis,  dass  das  Brom  im  Bensolkom  sitzt. 
Die  Analyse  desselben  gab  gut  stimmende  Resultate.  Das  Bromaceto- 
phenon  OeHs.CO.GIIsBr ,  welches  in  seiner  Constitution  dem  Chloracetyl- 
oenzol  Grabe 's  entspricht,  entsteht  neben  dem  Acetobromphenon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  bleibt  bei  der  Behandlung  des  Productes  mit 
verdünntem  Alkohol  zunächst  als  syrupartige  Masse,  die  erst  nach  länge- 
rem Stehen  fest  wird,  ungelöst  zurück.  Bei  der  Oxydation  dieser  Verbin- 
dung mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  tritt  viel  freies  Brom  auf 
und  entsteht  Benzuoesäure  in  geringer  Menge  jedoch  immer  auch  Brom- 
benzoesäure, ein  Beweis,  dass  die  Verbindung  noch  nicht  rein  war.  Ein 
Versuch,  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  siedendes 
Acetophenon  rein  zu  erhalten,  ergab  kein  glattes  Resultat  Die  Einwir- 
kung war  dabei  sehr  heftig  und  zu  weit  gehend,  wofür  schon  das  Auf- 
treten beträchtlicher  Mengen  von  Wasser  spricht. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  147.) 


neber  die  Speltan«  des  Kohlenoxyds  tinter  der  gemeinsamen 
XSinwirkung  von  metallischem  Eisen  und  den  Oxyden  dieses  He- 
talles.  Von  L.  Grüner.  —  Der  Verf.  theilt  die  Resulate  einer  Anzahl 
von  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  mit,  welche  im  Wesentlichen  mit 
den  von  L.  Bell  erhaltenen  übereinstimmen. 

1.  Wenn  man  Kohlenoxyd  über  ein  auf  3 — 400°  erhitztes  Eisenmineral 
leitet,  so  wird  das  Eisenoxyd,  von  der  äussern  Oberfläche  aus  vorschrei- 
tend, redncirt;  allein  sobald  irgend  ein  Theil  der  äusseren  Rinde  dieser 
Stücke  zu  Metall  reducirt  ist,  bekommt  das  Mineral  Spalten,  schwillt  auf 
und  bedeckt  sich  mit  pulveriger  Kohle. 

2.  Je  mehr  die  Reduction  sich  ihrer  Grenze  nähert  um  so  weniger  reich- 
lich wird  die  Abscheidung  von  Kohle  und  sie  wird  wahrscheinlich ^anz  auf- 
hören, sobald  alles  Eisen  vollständig  reducirt  ist.  Dazu  ist  aber  jedenfalls 
sehr  lange  Zeit  erforderlich. 

3.  Wenn  man  Kohlenoxyd  über  metallisches  Eisen  bei  3—400''  leitet, 
so  bedeckt  sich  dieses  ebenfalls  mit  pulverigem  Kohlenstoff,  wenn  dem- 
selben eine  kleine  Menge  Kohlensäure  beigemengt  ist  oder  irgend  eine 
Substanz  vorhanden  ist.  die  eine  kleine  Menge  von  Kohlenoxyd  in  Kohlen- 
säure verwandeln  kann.  Dagegen  giebt  das  reine  trockne  K^ohlenoxyd  um 
so  weniger  Kohle  an  das  metallische  Eisen  ab.  je  reiner  und  freier  von 
Oxyd  letzteres  ist,  so  dass  wahrscheinlich  gar  kerne  Reaction  bei  3 — 400° 
stattfindet,  wenn  der  Versuch  mit  ganz  reinem  oxydfreiem  Eisen  ausge- 
führt wird. 

4.  Die  pulverige  Kohle  (carbone  pulverulent)  welche  sich  abscheidet  ist 
eine  Art  Eisenkohle  (carbone  ferreux)  eine  wirkliche  Verbindung  von  Koh- 
lenstoff und  Eisen,  die  im  Minimum  5 — 7  Proc.  metallisches  Eisen  enthält 
und  der  Niederschlag  hat  mehr  die  Eigenschaften  von  amorphem  Graphit  (!), 
als  von  Kohle  die  chemisch  aufgelöst  im  Stahl  und  Gusseisen  ist  Ausser- 
dem enthält  diese  Eisenkohle  immer  auch  eine  geringe  Menge  von  Eisen- 
oxyd, grOsstentheils  magnetischem. 

5.  Uie  Kohlensäure  wirkt  auf  das  Eisen  immer  oxydirend ;  bei  3—400^ 
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ist  die  Eiowirknng  wenig  enerjgiscta.     Es  eotsteheii  *  kietne  Um^m  rem 
Oxyd,  Oxydoxydul  und  Oxydnl,  aber  niemals  scheidet  sich  Kohle  ab. 

6.  Die  Bildung  der  Eisenkohle  ist  das  Reenltat  einer  Art  von  Spaltung 
des  Kohlenoxyds  in  Kohlenstoff  and  Kohlens&nre  aber  diese  Reactkm  fin- 
det nie  direet  statt,  es  mnss  immer  gleichzeitig  metalfisches  Eisen  «ad  Eiseii- 
oxrdnl  Torhanden  sein,  ersteres  nm  den  Kohlenstoff,  letiteres  um  vcnrttber- 
gehend  den  Sauerstoff  an  bhiden.  Diese  doppelte  Reaction  kann  man  doroh 
die  Formeln 

SFeO  +  CO  =  Fe«04  +  C 
und  Fes04    +  CO  «  3FeO  +  CO« 
ausdrücken. 

7.  Spatheisenstein  und  Eisenoxydul  werden  von  Kohlensäure  rasch  m 
das  magnetische  Oxyd  verwandelt  und  zwar  ohne  Absdieidung  von  KoMen- 
stoff,  w&hrend  Kohfenoxyd  unter  denselben  Verb&ltnitsen  sorert  viel  dsen- 
baltige  Kohle  abscheidet 

8.  Wenn  man  bei  den  Versuchen,  welche  eisenhaltige  Kolde  liefert,  die 
Tempertitur  auf  lebhafte  Rothgiühbitze  steigeit,  so  h^rt  die  Absehetdnngr 
von  Kohle  sofort  auf,  ja  die  vorher  abgeschiedene  verbrennt  wieder,  wenn 
noch  nicht  reducirtes  Eisenoxyd  voitanden  ist. 

9.  Hinsichtlich  der  Theorie  des  Bohofenprocessea  ist  au  bemerken,  daas 
die  Kohle  sich  auf  dem  Mineral  in  dem  oberen  Theile  der  Ofen  abschei- 
den muss  und  dass  diese  in  den  mittleren  Tlieilen  die  Bedootion  erleidi- 
tern  muss. 

10.  Endlich  kann  man  sich  (Vagen,  ob  nicht  gewisse  natttrfidie  eisen- 
haltige Graphite  auf  Xhnliche  Welse  durch  die  Reaction  von  Kohlenoxyd 
auf  Elsenoxyd  entstanden  sind.  (Compt.  rend.  73,  28.) 


0eber  Nitrosnbstttationsproductr  des  Bambonits  und  der  Bani- 
böse.  Von  P,  Champion.  —  Der  von  Girard  im  Gabon-KautschQCk 
entdeckte  Dambonit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  66)  verwandelt  sich  beim  Be- 
handeln mit  einem  Gemisch  von  Schwefel-  und  Salpetere&ure  in  eine  dicke, 
durchscheiDende  gnmmiartige  Masse.  In  Wasser  gegossen  scheiden  sich 
Flocken  von  Nitro-Dambonit  ab,  der  aus  heissem  Alkohol  krystsitisurt 
erhalten  werden  kann.  Er  ist  unlöslich  in  Waaser  und  detonut  durch 
Stoss.  Die  Dambose  verhält  sich  ebenso  und  liefert  gleichfalls  eine  aus 
Alkohol  krystalHsirende  Nitroverbindung,  welche  noch  heftiger  als  die  Vorige 
detonirt  und  sich,  ähnlich  wie  der  Nitrodulcit,  schon  bei  einer  Temperatur 
unter  100°  unter  Entwicklung  gelber  Dämpfe  zersetzt. 

(Compt  rend.  73,  114.) 


Ueber  Abkdmxnlinge  dee  Brythrits.  Von  Demselben.  —  LBrom- 
Wasserstoff- Erytkrit.  Wenn  man  Eryüirit  mit  einer  gesättigten  LOsung  von 
Bromwasserstoff  30  Stunden  in  einer  zugescbmolzenen  ROhre  auf  i  t(^  er- 
hitzt, erhält  man  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  im  Wasserbade  einge- 
dampft und  dann  in  siedendem  Aether  aufgenommen,  Krystalle  von  Brom-- 
wasserstoff'Erytkrii  C4H8Br202  liefert  die  durch  ümkrystalfisiren  aus  Alkohol 
von  40°  unter  Zusatz  von  Thierkohle  farblos  und  perlmutterglänzend  erhal- 
ten werden  können.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  etwas  flüchtig  bei 
100°,  schmilzt  bei  130°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Er  gleicht 
in  Zusammensetzunsr  und  Efgenschaften  dem  von  deLuynes  dargestell- 
ten Chlorwaeserstoff-Erytbrit. 

mtr obrtmrvasser Stoff 'Erythrit  C4H8Br202(N0s)i.  Die  vorige  Verbindung 
wird  in  Pulverform  in  ein  kaltes  Gemenge  von  1  Th.  rauchender  Salpeter- 
säure und  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen  und  das  Gttnze 
nach  einigen  Minuten  in  Wasser  geschüttet.  Der  weisse  flockige  Nieder- 
schlag wird  ausgewaschen  und  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  woraus  er 
in  langen,   weissen  biegsamen  Nadeln  krysfallisirt.     Unlöslich  in  Wasser. 
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Schmetzpaiict  75°.  Detonirt  nicht  dnreh  Stoss,  zersetet  sich  beim  Erhitzen 
anter  Bildung  gelber  DUmpfe  und  wird  daroh  siedende  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Salpeter  zersetzt 

IHtroehhrwasserstoff-JErythrit  C4H0€ltOs(NOs)s.  Wiird  in  derselben  Weise, 
wie  die  vorige  Verbindung  aus  OhIorwasserstoff-ErsFthrit  erbalten.  Ery- 
stallisift  leicht  ans  Alkohol.  Schmilat  bei  60°  und  besitet  sonvt  dieselben 
Eigenschaften,  \ne  die  BromwasBerstoff-Yerbindung. 

(Compt.  rend.  78,  114.) 


lieber  eine  Darstellongsweise  der  Triobloresaigsaure.  Von  A. 
Clermont.  —  Der  Verf.  wendet  dieselbe  Methode,  Oxy&tion  von  Chloral 
mit  Salpetersftnre ,  an ,  welche  zuerst  von  K  olb«  angegeben  und  in  der 
letzten  Zeit  auch  von  Judson  ^er.  d.  ehem.  G«BMl8eh.  3,  782,  diese 
Zeitscbr.  N.  F.  7,  40)  empfohlen  ist  Ein  Gemisch  von  Cbloralhydrat  niiit 
dem  dreifachen  Gewichte  rauchender  Salpetersäure  läset  man  3—4  Tage 
im  directen  Sonnenlicht  stehen,  bis  bich  keine  ro^en  Dämpfe  mehr  ent- 
wickeln und  destillirt  dann  mit  Thermometer.  Die  Temperatur  steigt  rasch 
auf  123  und  bleibt  hier  län|^ere  Zeit  dann  steigt  sie  allmälig  und  ^zwischen 
123  und  195°  geht  eine  übrigens  nicht  beträchtliche  Quantität  von  Flüssig- 
keit Hber,  welche  die  letzten  Beste  von  Salpetersäure  und  eine  kleine 
Menge  Triefaloressigsäure  enthält.  Dann  bleibt  die  Temperatur  constant 
auf  195°  und  es  destillirt  reine  Trichloressigsäure.  Das  farblose,  durch- 
sichtige Destülat  erstarrt  bei  44°,8  und  schmilzt  erst  bei  52°,3  wieder.  Aus 
48^  Grm.  Ohloralhydrat  erhielt  der  Verf.  in  einer  Operation  300  Grm.  Tri- 
chloresstgsfture.  (Compt  rend.  73,  112.) 


Ueber  die  künatUohe  Darstelliing  des  Pnlcits.  Von  G.  Bou- 
ehardat  —  Eine  wässrige  Lösung  von  Laactose  (umge^'andeitem  Milch« 
zueker)  wurde  mit  2V2proeentigem  Natrinmamglgam  3—4  Tage  in  Berüh- 
rung gelassen,  wobei  das  Amalgam  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt  und  die 
Flüsswkeit  von  Zeit  zu  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gesättigt  wurde. 
Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wurde  die  Lösung  genau  neutralisirt, 
die  grösste  Menge  des  schwefelsauren  Natriums  durch  Srystallisation  ent- 
fernt dann  das  doppelte  Volumen  Alkohol  hinzugesetzt,  filtrirt  und  zur 
Syrupconsistenz  verdunstet.  Nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  schieden 
sich  kleine  Krystallwarzen  ab,  die  sehr  leicht  durch  Abpressen  zwischen 
Papier  und  Umkr^stallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden  konnten.  Diese , 
Substanz  scheint  identisch  mit  dem  Dulcit  zu  sein.  Sie  bildet  kleine,  kaum 
süss  schmekende  ^rystalle,  ist^it  Bierhefe  niebt  gäbrtingsflkrhi^,  schmilzt 
bei  187°  corrigirt  (reiner  Duh^  bei  188°,5),  ist  sehr  wenig  löslich  in  starkem 
Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser.  100  Th.  Wasser  von  21''  lösen  4,1  Th. 
des  neuen  Körpers  und  3,6  IMs  3,7  Theiie  reinen  Dulcit.  Die  Differenz 
rfflirt  wahrscheinlich  von  einer  geringen  Vernnrehiigung  her.  Die  Lösung 
ist  optisch  unwirksam.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  brtiunt  sie  sich  nicht 
imd  reducirt  nicht  die  alkalische  Kupferlösung.  Die  Analyse  ergab  die 
Zusammensetzung  des  Dolcits.  (Compt.  reoid.  73,  199.) 

TTeber  jodohromBaures  Kalitim.    Von  P.  Guyot  —  Man   erhält 
dieses  Bfüz  durch  Behandlung  von  chromsaurem  Kalium  mit  farbloser  Jod- 

iOK 
wasserstofißBänre.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  GrOsjj    .    Es  ist  granat- 

roth  und  krystallisirbar.  Wenn  es  überschüssiges  Jod  enthält,  ist  es  an- 
fönglich  braun,  aber  an  der  Luft  nimmt  es  dann  nach  kurzer  Zeit  die  ihm 
eigentbümliche  Farbe  an.  Wasser  zersetzt  es  in  JodwasserstoiÜBäure  und 
saures  cfaromsaures  Kalium.  Beim  Erhitzen  verliert  es  beträchtlich  an  Ge- 
wicht und  entwickelt  viel  Jod.    Auch  wenn  man  das  neue  Salz  mit  Jod- 
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wasserstoffsaure  zam  Sieden  erhitzt,  entwickelt  sich  Jod  nnd  es  bleibt  etn 
ein  Gemenffe  von  Jodkalium  nnd  Chromjodid  zurück 

CrOaJK  +  6HJ  =  3J  +  KJ  +  CrJa  +  3H»0. 
Das  ist  der  Grund,  weshalb  man  bei  der  Darstellung  ein  braunes,  iod- 
baltiges  Poduct  erhiilt.  Dieses  entsteht  jedesmal  wenn  «lan  einen  Ueoer- 
schuss  von  Jodwasserstoffsänre  anwendet.  Um  das  neue  Salz  gut  krystal- 
lisirt  zu  erhalten,  erhitzt  man  das  gepulverte  saure  chromsaure  Kalium  mit 
Jodwasserstoffsänre  in  gesättigter  Lösung  in  einer  Porzellanschale  langsam 
und  nicht  bis  zum  Sieden  und  lässt  langsam  erkalten. 

(Compt.  rend.  73,  46.) 


neber  die  Darstellung  zixreier  organiacher  Säuren,  welche 
durch  die  Einv^rkung  von  AJkalien  auf  die  Seide  und  Wolle  ent- 
stehen. Von  P.  Champion.  —  Mit  Alkohol,  Aether  und  siedender 
Essigsäure  gereinigte  Seide  wurde  mit  conceutrirtem  Barytwasser  gekocht, 
filtrirt,  aus  der  LOsung  der  überschüssige  Bsajt  mittelst  Kohlensaure  ent- 
fernt und  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Blei  gelallt  Es  entstand  ein 
reichlicher  Niederschlag,  der  gewaschen  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wurde.  Die  Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  die  Säure  als  eine 
durchscheinende,  schwach  gelbe,  nicht  krystallisirbare  Masse.  Sie  ist  zer- 
fliesslich,  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Das  Baryumsalz  hat  dieselben 
Eigenschaften,  mit  Bleisalzen  giebt  es  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels in  der  Eütze  etwas  löslichen  Niederschlag,  mit  Goldchlorid  und 
Platinchlorid  Niederschläge  die  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich 
sind.  Die  Analyse  des  Baryumsalzes  ergab  die  Formel  C3oH29N40i4Ba  die 
des  Bleisalzes  die  Formel  CsoHsoNäOi  4Pb4.  Das  Silbersalz  hat  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  Bleisalz,  es  ist  in  überschüssigem  salpetersaurem 
Silber  löslich.  Die  Formel  der  Säure  hiemach  C3oH3oN40i4.  Man  erhält 
diese  Säure,  welche  der  Verf.  Sericinsäure  nennt,  auch  wenn  man  die  Seide 
mit  Kali-  oder  Natonlauge  behandelt  und  die  mit  Essigsäure  genau  neutra- 
lisirte  Lösung  mit  salpetersaurem  Blei  fällt. 

Bei  gleicher  Behandlung  von  Wolle  erhält  man  eine  der  Sericinsäure 
in  ihren  Eigenschaften  gleichende  Säure  Lanuginimäure^  deren  Bariumsalz 
die  Zusammensetzung  C38H2oN&02oBa  hat  Das  Silbersalz  ist  in  Ammiak 
löslich.  Das  Baryumsalz  wird  gefällt  durch  salpetersaures  Kupfer,  durch 
Gold-  und  Platinchlorid.  Das  Bleisalz  gab  der  Formel  G38E[29N60aoPb  ent- 
sprechende Zahlen.  (Compt  rend.  72,  340) 


Ueber  die  Darstellung  des  Nitroglycerins  im  Qroasen  und  die 
Eigenschaften  desselben.  Von  P.  Champion.  —  Das  beste  Verhält- 
niss  ist  380  Grm.  Glycerin  (von  31^),  1000  Grm.  rauchende  Salpetersäure 
(von  50»),  2000  Grm.  Schwefelsäure.  Die  Ausbeute  beträgt  760  Grm.  Nitro- 
glycerin. Das  beste  Verfahren  ist  folgendes:  Auf  100  Grm  des  kalten 
Säuregemiscbes  giesst  man,  am  Rande  des  Gefasses  hinunter,  langsam  in 
dem  obigen  Verhältniss  entsprechende  Menge  Giycerin,  rührt  dann  mit 
einem  Glasstab  etwa  zehn  Secundeii  stark  um,  giesst  es  sofort  in  eine 
grosse  Menge  Wassers  nnd  lässt  das  Nitroglycerin  sich  absetzen.  Es  wird 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  saurem  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem 
Kalk  von  Säure  befreit  und  kann  dann  mit  krystallisirtem  Chlorcalcinm 
(geschmolzenes,  alkalisch  gewordenes,  darf  nicht  angewandt  werden)  ge- 
trocknet werden.  Im  Kleinen  kann  man  es  auch  über  Schwefelsäure  im 
Yacuum  entwässern.  Im  Grossen  wird  es  in  einem  Trockenschranke  auf 
30—40  erhitzt. 

Das  reine  Nitroglycerin  ist  eine  ölige,  geruchlose,  farblose  Flüssigkeit, 
von  anfangs  süsslichen,  später  brennendem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1,60. 
Seine  Darstellung  und  die  Operationeu  damit  erzeugen  heftige  Kopfschmer* 
zen  und  Uebelkeit,   die  in  der  Regel  erst  mehrere  Stunden  nacnher  auf- 
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treten.  Nach  einigen  Tagen  jst  der  OrganismnB  gegen  diese  Wirknng  ab- 
gestumpft. Es  ist  nnlOslich  in  Wasser,  in  iedeni  Verhältniss  löslich  in 
Aether.  Seine  LösHchkeit  in  Alkohol,  die  in  der  Kälte  gering  ist,  wird  bei 
50*>  beträchtlich.  Es  verflüchtig  sich  anter  100°  etwas  ohne  Zersetzung. 
Die  Tension  seines  Dampfes  im  Vacuom  ist  von  Lorm  s=  5  Mm.  bei  \b^, 
27  Mm.  bei  87""  und  30  Mm.  bei  100°  gefunden.  In  reinem  Zustande  zer- 
setzt es  sich  nicht  freiwillig.  üVird  es  mehrere  Tage  einer  Kalte  von  — 15° 
aosgesetzt,  so  verdickt  es  sich  ohne  zu  erstarren;  dagegen  genti^  eine 
hinreichend  lan^e  anhaltende  Kälte  von  20°,  um  es  zum  Krystallisiren  zu 
bringen.  Es  wird  von  rauchender  Salpetersäure,  concentrirter  Schwefel- 
säure (von  66^)  und  einem  Ueberschuss  des  zu  seiner  Darstellung  dienenden 
Säuregemisches  in  der  Kälte  gelöst  und  zersetzt.  Königswasser  löst  es 
rasch  unter  Zersetzung.  In  Berührung  mit  conc.  Natronlauge  bildet  es 
salpetersaures  Salz.  Die  Detonations-Temperatur  liegt  höher  als  meistens 
angegeben  wird  (180°).  Bei  185°  findet  nur  Aufkochen  und  Verflüchtigung 
unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  statt,  selbst  bei  241^  erfolgt  die  Detona- 
tion nur  schwierig,  dagegen  bei  257°  sehr  glatt  und  heftig.  Bei  Dunkel- 
rotbglühhitze  nimmt  es  den  sphäroidalen  Znstand  an  und  verflüchtigt  sich 
ohne  Detonation.  Durch  den  Stoss  detonirt  es  sehr  heftig.  Die  Electricität 
ist  ohne  Wirkung  darauf.  (Gompt.  rend.  73,  42.) 


Neue  Thatsaohen  in  Bessag  auf  das  Selen.  Von  P.  Guyot.  — 
Eine  Lösung  von  Selen  in  Schwefelkohlenstoff  fällt  von  sauren  und  neu- 
tralen Salzlösungen  nur  das  salpetersaure  Silber,  aus  alkalischen  Lösungen 
fällt  sie  eine  gewisse  Anzahl  von  Metallen,  weil  sich  Selenwasserstoff  bildet, 
der  auf  diese  Lösungen  einwirkt.  Alle  diese  Niederschläge  sind  Selenüre 
Mit  Jod  giebt  die  Lösung  ein  leicht  krystallisirbares  Selenjodür. 

(Compt.  rend.  72,  685.) 


Ueber  ein  neues  flüsesiges  Feuer.  Von  Demselben.  —  Wenn 
man  in  einer  verkorkten  Flasche,  Brom  und  überschüssige  Schwefelblumen 
zusammenbringt  und  den  Brei  durch  Asbest  filtrirt,  erhält  man  ein  röth- 
liches  an  der  Luft  rauchendes  Oel,  welches  ähnlich  wie  Chlorschwefel  riecht 
und  die  Zusammensetzung  SBra  hat.  Beim  Behandeln  mit  gewöhnlichem 
Ammoniak,  findet  anfanglich  keine  Einwirkung  statt,  aber  bald  tritt  Auf- 
kochen und  Entwicklung  von  Strömen  sehr  dicker,  weisser  Dämpfe  ein. 
Mit  Schwefelkohlenstoff  lässt  es  sich  zu  einer  klaren  rothen  Lösung  mischen, 
Ammoniak  wirkt  auf  diese  Lösung  in  derselben  Weise  ein,  aber  die  frei- 
werdende Wärme  reicht  nicht  hin  den  Schwefelkohlenstoff  zu  entzünden, 
er  siedet  nur  aber  brennt  nicht.  Wenn  man  aber  vor  dem  Zusatz  von  Am- 
moniak der  Lösung  ein  Sttick  Phosphor  zusetzt,  so  findet  nachher  Ent- 
zündung statt.  Anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs  kann  auch  Petroleum 
angewandt  werden.  (Compt.  rend.  72,  685.) 


Untersuchungen  über  die  Bildung  der  Gallussäure.  Von  Sacc. 
—  Der  Verf.  bat  aus  100  6rm.  Galläpfelpulver  43  6rm.  reines  trocknes 
Tannin  erhalten.  Andererseits  gab  dasselbe  Pulver  nach  der  Zersetzung 
des  Tannins  durch  Gährung  50  Proc.  reine  trockne  Gallussäure.  Da  hier- 
nach, wie  übrigens  vor  langer  Zeit  auch  schon  Stenhouse  bemerkte, 
beim  Uebergang  des  Tannins  in  Gallussäure  eine  Gewichtszunahme  statt- 
findet, so  muss  man  annehmen,  dass  dabei  nur  einfach  Wasser  aufge- 
nommen wird  und  dass  das  Tannin  ein  Anhydrid  der  Gallusssäure  ist. 

(Compt.  rend.   72,  766.) 
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Zur OoBBtitution  der Ally Iverblndung^n.  Von  FriedrichOelrö« 
mont.  —  Allylbromür  verbindet  sich  so  leicht  mit  Brom  Wasserstoff,  dass 
bei  Anwendung  sehr  concentrirter  Bromwasserstofiisäare  die  Beaction  in 
zugeschmolzenen  Röhren  bei  100°  in  wenigen  Minuten  der  Hauptsache 
nach  vollendet  ist  Es  entstehen  zwei  isomere  Bromüre  CtEbBt«,  welche 
durch  sehr  häufiges  Fractioniren  zu  trennen  sind.  Das  niedrig»  siedende 
Bromiir  ist  das  bekannte  Propylenbromür.  Das  bisher  siedende  Bromür, 
etwa  */3  der  ganzen  Menge,  betrachtet  Verf.  als 

CHaBr-CH-CHaBr 
und  nennt  dasselbe  demgemftss  Trimelhylenhramür,  Dasselbe  siedet  oon- 
Btant  bei  160—163°  (unter  7i9  Mm.  Druck,  nicht  corrigirt),  und  hat  bei 
0°  das  spec.  Gew.  2,0177.  Während  das  PropylenbromUr  mit  fibergchfi»« 
siger  alkoholischer  Kalilauge  Allylen  giebt,  giebt  das  Trimethylenbromtlr 
nur  Allyläthyläther.  —  Trimethylenbromtlr  giebt  mit  Silberacetat  und  Eis- 
essig Eisesaigsäure-Trimethylenäther,  eine  farblose,  äusserst  schwach,  aber 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  die  unter  717  Mm. 
Druck  bei  203—205°  (nicht  corr.)  siedet.  —  Der  durch  Verseifen  dieses 
Aethers  mit  Baryumhydrat  erhaltene  Trimethylenglycol  ist  eine  dicke  süss 
schmeckende,  nach,  vorläufiger  Beobachtung  zwischen  208  und  218°  siedende 
Flüssigkeit.  .(Ann.  Ch.  Pharm.   158,  369.) 


Kotia  über  Bagenoil  UJid  Btoethcj^ybeagoeBanr»,  Von  C.  G  r  a  e  b  e 
und  £.  Borgmann.  —  Wird  der  durch  Erwärmen  von  Eugenolnatrium 
mit  Jodmetbyl  erhaltene  Merthyläther,  eine  farblose  bei  237—239°  siedende 
Flüssigkeit,  in  Eisessig  gelöst  mit  2  Theile  gepulvertem  Kaliumbichromal 
2  —  3  Tage  lange  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  so  entsteht  Bimeihoxy- 
benzoesäure  €eS3(0CH3)sG0aH.  Dieselbe  gleicht  sebr  der  Amssäure,  lOM 
sich  wei\ig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether;  krystallisirt  und  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei 
179—180^;  zerlegt  Carbonat  und  färbt  Eisenchlorid  nicht  Das  Sähersalz, 
CfiE[904Ag,  U^st  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  kryslidlisirt  aus  hdßissem 
Wasser  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln.  —  Doreh  Oxydation  des 
Eugenoläthylätliers,  der  bei  251°  und  nicht  bei  240^  wie  Oahours  aa^ 
giebt,  siedet,  entsteht  eine  der  Bimetbozybenzosäure  ähulicbe  Säure.  £» 
gelang  Verf.  nicht,  das  Eugenol  direct  zu  einer  Smre  zu  oxydireo.  Bei 
Behandlunp^  mit  Kaliumbichromat  oder  freier  Chromsaure  und  Eisessig 
entsteht  eine  braune  amorphe,  chromhaltige  Masse,  unKlslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol  und  andern  Lösungsmitteln,  die  beim  Erhitzen  Kohleii- 
mue  und  Wasser  ausgiebt  und  reines  Chromoxyd  hinterlässt 

(Ann.  Chem.  Pharm.   158,  282.) 


Ueber  Buttersaure  versehiedaneii  UrBprung«,  Von  0.  GrUn^ 
zweig.  —  Die  Buttersäure  der  Kuhbutter  ist  Normalbottersäuire.  Die 
Buttersäure  des  Johannisbrods  ist  Isobuttersänre ;  ausserdem  enthält  das 
Johannisbrod  Ameisensäure,  Essigsäure,  wenig  Gapron-  und  Benzoesäure. 
In  dem  Destillat  der  Tamarinden,  in  welchem  v.  Gorup-Besanez  Bn^r- 
säure  vermuthete,  fand  Verf.  nur  Essigsäure.  Die  bei  der  Oxydation  des 
Oonüns  entstehende  Buttersäure  ist  Normalbuttersäure. 

(Ann.  (}hem.  Pharm.  158,  117.) 
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Heber  die  DibrombensolsulfoBäare. 

Von  Adolf  Wölz. 

Im  Heft  10  (Jahrgang  1871)  dieser  Zeitachrift  S.  302  werden  von 
R.  Donglas  Williams  ein  Snlfoderivat  des  Dibrombenzols  vnd  einige 
Salze  desselben  beschrieben. 

Ich  habe  anf  Veranlasßnng  des  Herrn  Prof.  Fittig,  in  der  Ab- 
sicht ein  dreiatomiges  Phenol  und  eine  der  Tricarbonsänren  des  Ben- 
zols vom  Dibrombenzol  ausgehend,  synthetisch  zu  erhalten,  schon  vor 
längerer  Zeit  die  gleiche  Sänre  dargestellt  nnd  meine  Beobachtungen 
stimmen  im  Allgemeinen  mit  den  von  Williams  gemachten  überein. 

In  einigen  Pnncten,  namentlich  hiusichüch  des  Krystallwassers, 
weichen  sie  indess  von  jenen  ab  nnd  ich  glaube  deshalb,  die  bezüg- 
lichen Beobachtungen  meinerseits  seinen  Bemerkungen  anfügen  zu 
soUeu.  Zunächst  ergeben  meine  Beobachtungen  für  die  Säure,  einen 
Gehalt  von  3  Mol.  Krystallwasser.  Allerdings  giebt  die  Säure  auf 
100^  erhitzt  nur  2  Mol.  Wasser  ab.  Die  weitere  Untersuchung 
jedoch  ergab,  dass  die  so  getrocknete  Säure  noch  Wasser  enthält, 
das  sich  freilich  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure,  bei 
einer  Temperatur  über  120^  nur  schwer  direct  bestimmen  lässt. 

£in  Versuch,  indirect  durch  eine  Brombestimmung  zum  Ziel  zu 
gelangen,  ergab  Zahlen,  die  ziemlich  genau  für  3  Mol.  Wasser  stimme». 

Den  Schmelzpunct  der  auf  lOO^^  erhitzten  Säure  fand  ich  etwas 
höher  als  Williams,  doch  ist  darauf  kein  besonderer  Werth  zu 
legen,  wie  auch  jener  bemerkt,  der  Schmelzpunct  der  wasserhaltigen 
Säure  liegt  bei  97—980. 

Von  den  Salzen  der  Säure  wurden  folgende  dargestellt  und 
untersucht. 

Baryvmsalz  (CeH3Br^S020)2Ba.  Aus  der  freien  Sänre  und  koh- 
lensaurem Baryum  erhalten,  bildet  sehr  schöne,  zarte,  perlmutter- 
glänzende, in  kaltem  Wasser  wenig,  in  beissem  leicht  löslich  anschei- 
nend rhombische  Blätter. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

Kaliunisalz  CeH3Br2S020K.  +  H2O.  Aus  dem  Baryumsalz  mit 
schwefelsaurem  Kalium  erhalten,  bildet  das  Salz  glänzende,  büschelig 
zusammengeordnete  Nadeln,  die  in  Wasser,  auch  in  Alkohol,  leicht 
löslich  sind. 

Calciwnsalz  (C6H3Br2S020)2Ca  +  9H2O.  Aus  der  freien  Säure 
mit  kohhlensaurem  Calcium  erhalten,  bildet  seidegläuzende,  zu  Büscheln 
vereinigte,  in  Wasser  leicht,  auch  in  Alkohol  ziemlich,  lösliche  Na- 
deln, die  an  der  Luft  sehr  schnell  verwittern. 

Das  von  Williams  erhaltene  Salz  enihält  nur  4  Mol.  Krystall- 
wasser. 

Bleisalz  (C6H3Br2S020)2Pb  +  3H2O.  Durch  Sättigen  der  Säure 
mit  basisch  kohlensaurem  Blei  erhalten,  bildet  das  Salz  in  Wasser 
nicht  sehr  leicht  lösliche,  ansoheinend  rhombische  Blättchen. 

Zettnlir.  f.  Chemie.    14.  Jahrg.  23 
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Kupfersalz  (CeHsBrjSOaOhCu.  Aus  dem  Baryamsalz  mit  schwe* 
felsaurem  Kupfer  erhalten,  bildet  glftnzeDde,  langgezogene,  in  Wasser 
aehr  lösliche  Blätter  von  der  Farbe  der  Enpfersalze.  Das  Salz  ver- 
wittert an  der  Lnft  so  rasch,  dass  die  Bestimmung  des  Krystallwasser- 
gehalts  schwierig  ist.  Die  erhaltenen  Zahlen  weisen  ai^  einen  sehr 
grossen  Gehalt,  14  Mol.,  hin. 

Es  scheint,  dass  dieses  Salz  unter  verschiedenen  Umständen  mit 
verschiedenem  Gehalt  an  Wasser  krystallisiren  kann. 

Ammoniimsaiz  G6H3Br2S020.NH4.  Wurde  aus  der  freien  Säure 
und  kohlensaurem  Ammonium  erhalten  und  bildet  so,  aus  concen- 
trirter  Lösung  krystallisirt,  glänzende  Nadek,  langsam  krystallisirt, 
derbe,  scharfkantige  tafelförmige,  in  Wasser  sehr  lösliche  Krystalle. 
Der  Krystallwassergehalt  wurde  nicht  bestimmt. 

Nach  meinen  Beobachtungen  bin  ich  überzeugt,  dass  die  von 
Williams  und  mir  dargestellte  Säure  mit  der  voto  Schmitt  schon 
vor  Jahren  erhaltenen  nur  isomer,  nicht  identisch  ist. 

£s  mögen  im  Anschluss  hieran  noch  die  freilich  wenig  gflnstigen 
Resultate  meiner  Versuche  über  die  Darstellung  eines  3  atomigen 
Phenols  aus  einer  Benzoltricarbonsäure  Erwähnung  finden. 

Zur  Darstellung  des  Phenols  wurde  eine  ziemliche  Quantität  des 
Ealiumsalzes  der  Sulfosäure  in  verschiedenen  Portionen  in  schmelzen- 
des Kalihydrat  eingetragen.  Die  Versuche  wurden  bei  verschiedener 
Temperatur  vergenommen,  geben  aber  so  ziemlich  das  nämliche  Re- 
sultat, nämlich  eine  sehr  geringe  Ausbeute  eines  braunen  zähen  Pro- 
ducts, dessen  Lösung  mit  Eisenchlorid  schmutzig  violette  Reac- 
tion  gab. 

Der  Sublimation  im  Kohlensäurestrom  unterworfen,  zersetzte  sich 
der  grössere  Theil  dieses  braunen  Productes,  ein  anderer  snblimirte 
und  setzte  sich  im  kälteren  Theil  der  Röhre  in  Tropfen  ab,  die  beim 
Erkalten  erstarrten.  Da  dieses  Product  augenscheinlich  noch  nicht  rein 
war  und  ausserdem  die  Ausbeute  in  gar  keinem  Verhältniss  zum  ver- 
brauchten Material  stand,  wurden  die  Versuche  aufgegeben. 

Zur  Darstellung  der  Tricarbonsäure  wurde  das  wasserfreie  Kalium- 
salz nach  der  von  W.  Jrelan  (d.  Z.  N.  F.  5,  164,  612)  angegebenen 
Methode  mit  Cyankalium  innig  gemischt,  der  Sublimation  im  Kohlensäure- 
strom unterworfen  und  dabei  neben  ziemlich  viel  in  nadligen  Krystallen 
anschiessendem  schwefel-  und  schwefligsaurem  Ammoniak  eine  geringe^ 
Menge  eines  öligen  Productes  erhalten.  Mit  alkoholischem  Kali  behandelt 
entwickelte  dieses  deutlich  Ammoniak.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
desselben  schieden  sich  nach  und  nach  einige  wenige  nadelförmige 
Krystalle  ab,  deren  Schmelzpunct  ungefl&hr  bei  112<^  liegt.  Sie  er- 
wiesen sich  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen 
leicht  löslich.  Die  erhaltene  Quantität  reichte  zur  Analyse  nicht  zu; 
ich  kann  daher  nur  die  Vermuthung  aussprechen,  dass  diese  nadei- 
förmigen Krystallen  das  Tricyanid  sind.  Der  Versuch  wurde  sehr  oft 
wiederholt,  die  gesammelten  öligen  Producte  gemeinsam  der  Digestion 
mit  alkoholischem  Kali  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  unterworfen. 
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Die  Zersetzung  ging  sehr  langsam  .  vor  sich.  Es  wurde  auf  diese 
Weise  schliesslich  eine  sehr  geringe  Menge  von  noch  unreinen  nadel- 
fönnigen  Krystallen  erhalten,  die  durch  Auflösen  in  Wasser  gereinigt 
wurden.  Die  erhaltene  Verbindung  zeigte  stark  sauren  Charakter, 
bildete  kleine  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  beim  Erkalten  sich 
beinahe  quantitativ  wieder  abscheidende  Nadeln.  Der  Schmelzpunct 
der  Säure  ist  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  bei  höherer  Temperatur 
wegen  schwer  zu  bestimmen.  Leider  war  die  Menge  der  erhaltenen 
Säure  zu  einer  näheren  Untersachung  nicht  hinreichend.  Durch  Ver- 
arbeitung mehrerer  Pfunde  von  Dibrombenzol  hätte  ich  mir  vielleicht 
1 — 2  Grm.  derselben  verschaffen  können,  aber  der  Zweck  meiner 
Arbeit  war,  bestimmten  Aufschluss  über  die  Stellung  der  Carbozyl- 
atome  in  den  beiden  von  Baeyer  beschriebenen  Isomeren  der  Tri- 
mesinsäure  zu  erhalten.  Das  der  Parareihe  angehörende  Dibrombenzol 
kann  nämlich  nur  eine  Sulfosänre  1:3:4  liefern  und  in  der  daraus 
erhaltenen  Tricarbonsäure  mflssen  die  Oarboxylatome  dieselbe  Stellung 
haben.  Ein  Process  der  so  wenig  glatt  verläuft  wie  der  beschriebene 
und  bei  welchem  eine  aussordentlich  geringe  Ausbeute  erzielt  wird, 
scheint  mir  fflr  theoretische  Schlüsse  keine  genflgende  Grundlage 
zu  sein. 

Tflbingen,  October  1871. 


Ueber  den  normalen  ButylälkohoL 

Von  Ad.  Lieben  und  A.  Rossi. 
(Ann.  Ch.  Ph.   158,  187.) 

Das  bereits  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  511  gegebene  Referat  tlber 
die  hauptsächlichsten  Resultate  der  Verf.  wird  ergänzt  durch  die  nach- 
folgenden Einzelheiten. 

Die  Darstellung  des  normalen  ButyraJdehyds  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  buttersaurem  und  ameisensaurem  Calcium  erfor- 
dert zunächst  die  Verwendung  möglichst  reinen  buttersauren  Salzes. 
Die  durch  Gährung  bereitete  Buttersäure  enthält  niedriger  und  höher 
siedende  Säuren,  die  durch  Destillation  nur  theilwelse  zu  entfernen 
sind.  Wird  dann  die  Fraction  155 — 165<>,  oder  besser  noch  159 
bis  164^  in  Wasser  gelöst,  die  von  etwa  vorhandenem  unlöslichem 
Oel  getrennte  Lösung  mit  Kalkmilch  gesättigt  und  dann  abgedampft, 
so  scheidet  sich  das  buttersaure  Calcium  wie  Schaum  an  der  Ober- 
fläche der  Lösung  ab  und  kann  abgeschöpft  werden;  das  Concen- 
triren  der  Lösung  und  Abschöpfen  des  Calciumsalzes  setzt  man  je 
nach   der  Rehiheit  der  angewandten   Buttersäure    mehr  oder/  minder 
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laag  fort;  die  letzten  Mutterlauge»  geben  meist  unreines  Oalciumaals. 
Der  Siedepunkt  einer  aus  so  erhaltenem  Calciumsalz  abgeschiedenen 
Bttttersäure  lag  bei  163,2<)  unter  dem  auf  0^  reducirten  Druck  von 
748,7  Mm. 

Zur  Darstellung  des  Butyraldehyds  destiliiren  Verf.  ein  inniges 
Gemenge  von  reinem  Oalciumbutyrat  und  Calciumformiat  in  Porücmen 
von  10  Grm.  aus  kleinen  Glasretorten;  durch  fractionirte Destillation  des 
Rohproductes  wird  das  Aldehyd  abgeschieden ;  was  nach  wiederholten 
Destillationen  zwischen  70  und  80 ^  übergeht,  ist  annähernd  reines 
Butyraldehyd ,  dessen  Menge  beiläufig  die  Hälfte  des  Rohdestillates 
bildet.  Im  Uebrigen  enthält  das  Rohdestillat  hauptsächlich  Substanzen, 
die  über  130^  sieden,  dagegen  nur  sehr  geringe  Mengen  anderer  Al- 
dehyde, und  zwar  von  letzteren  um  so  weniger,  je  reiner  das  ange- 
wandte buttersaure  Calcium  war.  Die  Reinigung  des  Aldehyds  ^urch 
Blsulfit  verwerfen  Verf.  vollständig,  einerseits  wird  dadurch  doch  keine 
Trennung  von  etwa  vorhandenen  andern  Aldehyden  erreicht,  anderer- 
seits läuft  man  Gefahr,  das  Product  theil weise  oder  ganz  zu  verlieren. 
Verf.  halten  es  far  weniger  wahrschemlieh ,  dase  das  Bisulfit  selbst 
das  Aldehyd  zerstöre,  schreiben  vielmehr  dessen  Verändernag,  bei  der 
sich  höher  siedende  Substanzen  bilden,  den  gewöhnlich  zur  Al»sehei- 
dung  des  Aldehyds  aus  der  krystallinifichen  Verbindung  angewandten 
Mitteln  zu. 

&ur  Ueberßhrung  des  Butyraldehyäs  in  Butylalkohol  werden 
10  Grm.  des  ersteren  mit  250  Grm.  Wasser  versetzt,  dann  successive 
in  Portionen  von  100  Grm.  700  Grm.  einprocentiges  Natriumamalgam 
und  zugleich  mit  jeder  Portion  des  letzteren  die  äquivalente  Menge 
Schwefelsäure  zugesetzt,  so  dass  die  Reactlon  der  Flüssigkeit  stets 
schwach  sauer  bleibt.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  zur  Entfernung 
des  Natriumfulfats  abdestillirt,  und  das  Destillat  wieder  wie  oben  por- 
tionenweise mit  300 — 400  Grm.  Natriumamalgam  und  der  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  behandelt.  Die  weitere  Behandlung  ist  bereits 
früher  mitgetheilt.  Es  gelingt  leicht,  aus  der  zwischen  113  und  Wl^ 
destillirenden  Fraction  reinen  Butylalkohol  zu  isoliren ;  die  vollständige 
Entwässeining  desselben  wird  nicht  durch  Digestion  mit  geschmolzenem 
Caliumcarbonat  erreicht,  besser  durch  Digestion  mit  Kalk  oder  Baryt 
und  dai'auffolgende  wiederholte^)  Destillation  über  Natrium.  Am 
allerreinsten  erhält  man  den  Butylalkohol,  wenn  man  aus  demseiben 
zuerst  reines  ButyljodUr  darstellt,  dieses  in  Bntylacetat  überführt  und 
endlieh  letzteres  wieder  verseift. 

Der  normale  Butylalkohol  riecht  ähnlich  wie  der  Gährungsbutyl- 
alkohol ,  jedoch  etwas  schwächer  und  geistiger ;  er  erfordert '  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Wasser,  um  sich  darin  zu  lösen,    löst  sich 


1)  Das  Trocknen  der  Alkohole  durch  Destillation  über  Natrium  wird 
weit  vollständiger  durch  eine  mehrmalige  Destillation  über  kleine  Mengen 
von  Natrium  erreicht  als  durch  einmalige  Destillation  über  eine  weit  grössere 
Menge  Natrium. 
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dagegen  in  concentrirter  Salz**  oder  Bromwasserstoffsäare.     Er    siedet 
bei  116^  unter  dem   auf  0^  reducirten  Druck  von   740   Mm.     Sein 
speeifiscbes  Gewicht,  bezc^en  auf  Wasser  von  gleichen  Temperaturen,'  ist 
bei:        0» .         20»  40^       980,7        98^,9 

0,8239  0,8105  0,7994  0,7738  0,7735. 
Bei  Einwirkung  von  Natrium,  entsteht  in  glänzenden  Nadeln  krystal- 
lisirtes  Natrinmbutylat.  Das  in  Oelbad  gegen  24 0^  erhitzte  bemer- 
kenswerthe  stabile  Butylat  scheint  der  Formel  04H»0Na  zu  ent- 
sprechen. Beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  des  normalen 
Butylalkohola  mit'  Jod  und  Kali  entsteht  Jodoform. 

Butt^chlorür ,  C4H9OI,  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  unlös- 
lich in  Wasseir;  Siedegrad  77^6  unter  dem  auf  0<^  redueirten  Druck, 
von  741,3  Mm.;  specif.  Gewicht*)  0,9074  bei  0^  0,8874  bei  20^;  — 
Butyibroniür^  G4H9Br,  siedet  bei  100^4  unter  dem  aufO^  reducirten 
Druck  von  744  Mm*.;  specif.  Gewicht  1,306  bei  0»,  1,2792  bei  20 «, 
1,2571  bei  40«.  —  Butyljodür ,  C4H»J,  siedet  bei  dem  auf  0»  re- 
ducirtem  Druck  von  738,2  Mm.  bei  1 29^,6;  specif.  Gewicht  l',643 
bei  0»,  1,6136  bei  20»,  1,5894  bei  40«.  —  Butyläthyläther, 
C4H9O.C2H5,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  oder  al- 
koholischem Kali  auf  Brom-  oder  Jodbutyl.  Zur  Reinigung  wurde 
das  zuerst  erhaltene  Destillat  zweimal  hinterein^der  aus  einem  Salz- 
wasserfoad  über  Cblorealciumpulver  destillirt,  nachdem  auf  diese  Weise 
der  gröste  Theil  des  Alkohols  entfernt  war,  mittelst  wässriger  Chlor- 
calciumiösuDg  der  Butyläthyläther  abgeschieden  und  noch  mit  frischer 
Chlorcaleiumlösnng  zweimal  gewaschen,  dann  getrocknet  und  fractio- 
nirt.  Er  siedet  bei  91^7  unter  dem  auf  0«  reducirten  Druck  von 
742,7  Mm.;  specif.  Gewicht  0,7694  bei  0»,  0,7522  bei  20»  0,7367 
bei  40^.  —  Bei  Darstellung  dieses  Aethers  —  und  ebenso  bei  Ein- 
wirkung von  Silbersalaen  auf  normales  Jodbutyl  —  entsteht  als 
Nebenproduct  Butylen.  Die  Quantitäten  des  letzteren  sind  indessen 
weit  geringer  als  diejenigen,  welche  unter  analogen  Umständen  aus 
den  nic?U  normaien  Jodbutylen  entstehen.  Unter  den  nämlichen  Be- 
dingungen, unter  welchen  BiUlerow  aus  Gährungsbutyljodür  80  oder 
90  Pro©,  der  theoretischen  Menge  Butylen  erhielt,  wurde  nur  1/3  des 
angewandten  Jodbutyls  in  Butylen  verwandelt,  während  der  Rest 
Butylä^yläther  lieferte.  Das  aus  dem  normalen  Jodbutyl  entstehende 
Butylen  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  secundärem  Pseudo- 
butyljodür.  —  Verf.  haben  sich  überzeugt,  dass  selbst  aus  Jodäthyl 
dureh  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  Aethylen,  freilieh  nur  in 
geringer  Menge,  entsteht. — Butylacetat,  C2H3O2.C4H9,  wird  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Jod-  oder  Brombutyl  auf  ein  Gemenge  von 
Silberacetat  und  Eisessig,  riecht  sehr  angenehm  fruchtartig,  siedet  bei 
125*,1  unter  dem  auf  0®  reducirten  Druck  von  740  Mm.;  specif.. 
Gewicht  0,9000  bei  0»,   0,8817  bei  20»,   0,8659  bei  400.  —  Butylr 


3)  Aue  Besimmungen   des  spec.  Gew.'s   sind  bezogen  auf  Wasser  von 
gleiel^er  Temperatur,  aber  nicht  auf  den  leeren  Raum  reducirt. 
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buiyrat,    C4H7O2.C4H9,   dem  Acetat   analog   dargestellt,    siedet  bei 
165^5  anter  dem  auf  0^    redncirten  Druck  von  735,7  Mm.;   specif. 
Gewicht  0,8885  bei  0»,  0,8717  bei  20«,  0,8570  bei  40».    —  Butt/l- 
cyanür,  C5U9N,  zu  erhalten  durch  zweitägiges  Erhitzen  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodbutyl  mit  Cyankalium  und  85procentigem  Alkohol  auf 
110^,  siedet  bei    140^4   unter  dem   auf  0^    reducirten  Druck    voo 
739,3  Mm.;   specif.   Gewicht   1,8164   bei  0^.     Es  besitzt  einen  sehr 
wiederwftrtigen  Geruch,  der  möglicherweise  von   einer  Verunreinigung 
durch  das  isomere  Butylcarbylamin  herrührt.  —  Zur  Darstellung  des 
Butylamins  wurde  Chlorbntyl  mit  überschüssigem  Kaliumcyanat  und 
Alkohol  von  85  Proc.  zwei  Tage  lang  auf  100  bis  110<)  erhitzt,  so- 
dann die  alkoholische  Lösung  mit  festem  Kali  versetzt  und  zwei  Tage 
lang  am  Rückflusskühler,   der  andererseits  durch  Quecksilber  abge- 
sperrt war,   gekocht,   schliesslich  die  gebildeten  Basen  aus  der  alka- 
lischen Flüssigkeit  abdestillirl^.     Beim  Verdampfen'  des  mit  Salzsäure 
neutralisirten  Destillats    bleiben  Salmiak    und    die  Chlorhydrate  des 
Mono-,  Di-   und  Tributylamins.     Letztere  werden   durch  starken  Al- 
kohol  ausgezogen,   die    alkoholische  Lösung   verdunstet,    der    sehr 
hygroscopische  Rückstand  noch  warm  rasch   mit  Kalk  gemengt,    das 
Gemenge  in  ein  kurzes  Verbrennungsrohr  gebracht,  dessen  vorderster 
Theil  Stücke  von  wasserfreiem  Baryt  enthält,  und  daraus    die  freien 
Basen  abdestillirt.     Die   nämlichen  Basen   entstehen  auch  als  Neben- 
product-,   wenn  man   das  nach  obiger  Angabe  bereitete  Butylcyanttr, 
ohne  dasselbe  vorher  zu  reinigen,  mit  Aetzkali  kocht;  es  bleibt  dann 
ein  Rückstand  valeriansaures  Kalium,  während  die  Butylamine  abdes- 
tiliren,  die  ihre  Entstehung  vermuthlich  einer  Verunremigung  des  an- 
gewandten   Cyankatiums    mit  Kaliumcyanat  verdanken.     Durch  frac- 
tionirte   Destillation    des    Basengemischs    wurde   nur    das  Butylamin 
völlig,  Di-  und  Tributylamin  dagegen  nur  annähernd  rein  erhalten.  — - 
Das  Butylamin^  NH2.C4H9,  ist  eine  sehr  hygroscopische,  wasserhelle, 
stark  ammoniakalisch  riechende,   an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit, 
deren  Dämpfe  auf  der  Haut  das  Gefühl  der  Wärme  erzeugen.    Schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  Kork  und  Kautschuk  von  seinen 
Dämpfen  stark  angegriffen.    Es  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen ;  seine  Lösung  fällt  Blei-,  Aluminium-,  Magnesium-,  Kupfer- 
und  Silbersalze;  die  mit  Kupfer-  und  Silbersalzen  entstehenden  Nieder- 
schläge lösen  sich  im  Ueberschuss  der  Base,  und  ebenso  scheint  sich 
auch  der  Thonerdeniederschlag  zu  verhalten.     Der  Siedepunct    wurde 
bei  75^5  unter  740  Mm.  Druck  gefunden,  doch   war  er  nicht  ganz 
constant;    specif.    Gewicht  0,7553    bei    0»,    0,7333    bei    260.     Das 
ChloroplatinaU  2(NH2.C4H9.HC1)  +  PCU,  bildet  goldgelbe  Krystall- 
blätter,  wenig  löslich  in  kaltem,   ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser, 
auch   in  Alkohol  löslich.  —  Das  Chloroplatinat  des  gegen  160^  sie- 
denden Bibuiylamins,  2(NH(C4H9)2.HC1)  -f  PCI4,  bildet  lange  gelbe 
Nadeln,  die  in  warmem  Wasser  schmelzen,  ehe  sie  sich  lösen,  und  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  sind.  —  Das  gegen  280^  siedende 
lyibtUylamin  mischt  sich  nicht  mehr  mit  Wasser,  löst  sich  in  Salzsäure 
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und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kall  gefUIlt.  Sein  Chioroplatinat^ 
2(N(C4H9)3,H01)4- PCU,  bildet  zu  Gruppen  vereinigte,  kleine  Nadeln, 
die  in  warmem  Wasser  schmelzen,  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in 
warmem  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich  sind. 


Darstellung  und  Eigenschaften  des  Triäthyl- 
phosphinozyds. 

Von  J.  M.  Grafts  und  R.  Silva. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  629.) 

Zur  Darstellung  bedienten  sich  die  Verf.  der  Methode  von  Carius: 
Erhitzen    von   Jodäthyl  mit  Phosphor  in  Röhren  auf  160<>  und  Ein- 
wirkung von  Alkohol  auf  das  entstandene  Product.     Den  dabei  statt- 
findenden Process  erklärt  Carius  durch  die  Gleichungen: 
2P  +  3C2H5J  —  P(G2H5)4J  +  PJ3 
P(G2H^)4J  +  G2H60  —  P(C2HS)30  +  G2H5J  +  G2He 
PJ3  +  3G2H60  «-  P(0H)3  +  3G2H5J. 

Diese  Erklärung  kann  nicht  richtig  sein,  denn  sie  steht  weder 
hiusichtlich  der  Quantität  noch  der  Qualität  der  Producte  mit  den 
Versuchsresultaten  im  Einklang.  Das  direct  erhaltene  Product  kann 
nicht  Tetraäthjiphosphoniumjodflr  und  Phosphoijodtlr  sein,  denn  es  ist 
nahezu  unlösich  in  Wasser  und  wird  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser 
kaum  zersetzt.  Ueberdies  haben  die  Verf.  anstatt  der  Hälfte,  fast 
die  ganze  Menge  des  Phosphors  in  Triäthylphosphinoxyd  übergeführt. 
Die  Verf.  wollen  ihre  Versuche  mit  dem  direct  entstehenden  krystal- 
linischen  Product  später  ausführlich  mittheilen  und  bemerken  nur, 
dass  dasselbe  stark  gefitrbt  von  Jod  ist  und  seine  ünlöslichkeit  in 
Wasser  und  sonstigen  Eigenschaften  einer  Beimischung  von  Jod  ver- 
dankt, welches  bei  der  ersten  Einwirkung  frei  gmacht  ist  oder  viel- 
leicht sich  mit  den  Körpern  P(G2H5)3J2  mid  P(G2H&)4J  in  solcher 
Weise  verbindet,  dass  Phosphor  bei  180^  nur  äusserst  schwer  darauf 
einwirkt  Man  versteht  übrigens,  dass  die  erstere  der  obigen  Reac- 
tionen  weiter  gehen  und  der  ganze  Phosphor  in  Körper  verwandelt 
werden  kann,  die  im  Stande  sind  Triäthylphosphinoxyd  zu  liefern,  z.  B. 
PJ3  +  3C2H5J  =  P(G2H5)3J2  +  4J 
PJ3  +  3P(G2H5)4J  +  2J  =-  4P(G2H5)3J2 
P(G2H5)3J2  +  G2H5J  —  P(G2H5)4J  -f.  2J. 

Die  geeignetste  Darstellungsmethode  ist  folgende:  2  At  Phos- 
phor werden  mit  ungeföhr  fünfmal.  Jodäthyl  (l  Th.  u.  13  Tbl.  G2H»J) 
in  Röhren  24  Stunden  auf  175—180^  erhitzt  Wenn  die  Reagentien 
trocken  sind,  wird  bei  dieser  Temperatur  kein  und  selbst  bei  190  bis 
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200 <>  nur  wenig  Gas  entwickelt.  Es  können  desshalb  weite  Röhren, 
die  bis  zu  300  Grm.  Jodäthyl  fassen,  benutzt  werden.  Der  Phosphor 
wird  zuerst  gelöst  und  dann  vollständig  in  die  amorphe  Modification 
verwandelt  und  als  fester  Kuchen  am  Boden  der  Röhre  abgeschieden. 
Um  die  Oberfläche  desselben  zu  vergrössern  mttssen  die  Röhren  in 
horizontaler  Lage  erhitzt  werden.  Immer,  selbst  bei  60stündigem 
Erhitzen  bleibt  bei  Anwendung  des  obigen  Verhältnisses  oder  des  von 
CarluB  ein  Rückstand  von  Phosphor.  Das  Product  der  Reaction  be- 
steht aus  Kry stallen  von  der  Farbe  des  Jods,  gemischt  mit  etwas 
Flüssigkeit,  wenn  überschüssiges  Jodäthyl  vorhanden  ist  auf  einem 
Kuchen  von  rothem  amorphem  Phosphor.  Die  Krystalle  wurden  ge- 
schmolzen und  die  Flüssigkeit  in  eine  Retorte  gegossen,  und  um  alles 
Jod  in  Jodäthyl  zu  verwandeln,  der  zurückgebliebene  Phosplior  ge- 
pulvert und  auch  in  die  Retorte  geschüttet.  Das  Ganze  wird  dann 
mit  97proc.  Alkohol  gekocht,  bis  sich  kein  Jodäthyl  mehr  bildet  und 
die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Aus  derselben  scheidet  sich  eine  weisse 
Masse  aus,  die  wie  es  scheint  ans  dem  Oxyd  und  dem  Hydroxyd 
P(C^H''»)OH(?)  verbunden  mit  Säuren  des  Phosphorsn  und  etwas  Jod  be- 
steht. Dieser  Rückstand  wird  aus  einer  kupferne  Retorte  mit  4  Th. 
festem  Kalihydrat  destillirt.  Dabei  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge 
eines  von  Brom  nicht  absorbirbaren  Gases  (C^H**),  etwas  Phospor- 
wasserstoff  und  Triäthylphosphin.  Anfänglich  destillirt  Wasser  über, 
später  nahezu  reines  Triäthylphosphinoxyd,  welches  von  dem  Wasser 
durch  Destillation  getrennt  werden  kann. 

Wahrscheinlich  ist  es  der  Körper  P(C2H^)3J2,  welcher  durch  die 
Einwirkung  von  Alkohol  und  Kalihydrat  das  Triäthylphosphinoxyd 
liefert 

P(C2HS)3J2  -|_  2K0H  —  P(C2H5)30  +  2KJ  +  H20 
oder      P(C2Hs)3J2  +  C2H«0  —  F{Gm^pO  +  2Gm^m'^0, 
Dabei  kann  sich  kein  Gas  entwickeln.     Die  Zersetzung  des  Körpers 
P(C2H^)'*J   aber  erfolgt  nach  Hofmann  unter  Entwicklung  von  Aethyl- 
Wasserstoff 

P(C2H5)4J  +  KOH  =  P(C2HS)30  +  KJ  -t-  Cm^. 

Durch  Messung  des  entstandenen  Gases  Hess  sich  deshalb  be- 
stimmen, dass  die  Verbindung  P(C2HS)3J2  in  viel  grösserer  Menge 
entstanden  war. 

Der  Verf.  führt  die  Zahlen  von  drei  Versuchen  an,  woraus  sich 
ergibt,  dass  mehr  als  ^s  des  angewandten  Phosphors  in  das  Oxyd 
übergeht  und  dass  beträchtlich  mehr  Oxyd  erhalten  wird,  als  sich 
nach  der  von  Carius  aufgestellten  Theorie  des  Processes  berechnet. 

Eigenschaften  des  Triäthylphosphinoxyds,  Den  Angaben  von 
Hofmann  ist  nur  wenig  hinzuzusetzen.  Siedepunct  (nicht  corr.) 
242^,8 — 243^  Der  Krystallisationspunct  liegt  bei  510,9.  Es  ist 
sehr  hygroskopisch  und  Spuren  von  Wasser  erniedrigen  den  Siede- 
punct und  Erstarrungspunkt  sehr.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  es 
nur  sehr  wenig  flüchtig. 

Verschiedene  Versuche   Triäthylphosphin  aus   dem  Oxyd  zu  er- 
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halten,  waren  ohne  Erfolg.  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  aujf  die 
alkalische  Lösung  des  Oxyds  entsteht  keine  Spur  davon.  Metalle  und 
selbst  das  Natrium  reduciren,  wie  bekannt  das  Oxyd  nicht,  das  Sulfid 
kann  allerdings  dadurch  reducirt  werden,  aber  das  Oxyd  liess  sich 
nicht  in  das  Sulfid^verwandeln.  Ssbwefelwasserstofi  ist  ohne  Wirkung 
darauf.  Schwefel  löst  sich  beim  Kochen  damit  zuerst  in  kleiner  Menge 
mit  vorübergeher  schön  blauer  Farbe  auf,  aber  bei  längerem  Kochen 
entsteht  keine  schweflige  Säure  und  kein  Sulfid. 

Gegen  Chlor  ist  das  Oxyd  sehr  beständig«  Weder  auf  die  wässrige 
Lösung  noch  auf  das  wasserfreie  Oxyd  bei  100^  wirkt  es  ein,  erst 
bei  180 — 200^  findet  bemerkbare  Einwirkung  unter  Salzsäurebildung 
statt.  Das  P^oduct  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  grösstentheils. 
—  Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100^  ebenfalls 
nicht  ein.  Als  aber  72  Grm.  Brom  und  24  Grm.  des  Oxyds  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  wurden,  fand  Reaction 
statt,  die  nach  vierstündigem  Erhitzen  auf  190^  nahezu  beendigt  war. 
Das  so  erhaltene  Product  liess  sich  im  Vacuum  fast  ohne  Zersetzung 
destilliren.  —  Jod  verbindet  sich  mit  dem  Oxyd  in  wässriger  Lösung 
und  entzieht  dieser  einen  grossen  Theil,  mit  welchem  es  eine  flüssige 
Lösung  bildet,  der  durch  Behandeln  mit  Wasser  das  Oxyd  wieder 
entzogen  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  Wasser  gibt  eine  solche 
Lösung  Jod  ab. 

Einwirkung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  auf 
Triäthylphosphinoxyd.  Mit  Salzsäuregas  zersetzt  sicä  das  Oxyd 
nicht,  sondern  löst  nur  eine  mit  der  Temperatur  und  der  Tension 
wechsebde  Menge  des  Gases  auf.  Dabei  bildet  sich  keine  Spur  von 
Wasser  und  kein  Triäthylphosphinchlorid.  Beim  Erhitzen  gibt  das 
bei  irgend  einer  Temperatur  mit  Salzsäure  gesättigte  Oxyd  einen  Theil 
des  Gases  wieder  ab.  Ebenso  im  trocknen  Luftstrom.  Das  bei 
180—1900  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Oxyd  enthielt  22,8  Proc.  HCl, 
ein  anderes  Mal  enthielt  das  bei  ISO^  gesättigte  24,2  Proc.  HCl,  und 
dieses  Product  erstarrte  bei  122<^,7  zu  einer  harten  krystallinischen 
Masse.  Diese  Producte  verlieren  einen  Theil  ihrer  Salzsäure  beim 
Erhitzen  in  einem  Luftstrom  und  bei  der  Destillation  an  der  Luft 
oder  im  Vacuum.  Bei  der  Destillation  an  der  Luft  fangen  sie  bei 
250^  an  zu  sieden,  aber  zeigen  keinen  constanten  Siedepunct.  Das 
letztere  Product  enthielt  nach  der  Destillation  im  trocknen  Luftstrom 
nur  noeh  15,1  Proc.  CIH  und  krystallisirte  ba  98^5,  das  erstere 
enthielt  nach  der  Destillation  unter  einem  Druck  von  3  Zoll  Queck- 
silber, wobei  es  ganz  zwischen  170  und  180^  überging,  15,79  Proc. 
HCl  und  krystallisirte  bei  960,5,  dabei  stieg  aber  das  Thermometer 
auf  960,9. 

Wenn  sich  eine  bestimmte  Verbindung  bildet,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  sie  die  Zusammensetzung  P(C2H5)3C1.0H  =  P(C2Hs)30 
+  CIH  (entsprechend  21,4  Proc.  CIH)  hat.  Ein  Körper  von  annähernd 
dieser  Zusammensetzung  wurde  bei  der  Destillation  der  oben  be- 
schriebenen  Körper  in   schönen  seideartigen,   dem  Schwefelsäure-An- 
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hydrid  äbnlicben  Nadeln  erbalten.  Sie  bildeten  sieb  durch  Subli- 
mation und  füllten  die  Retorte  vollständig,  aber  sie  waren  sebr  leicbt 
und  wurden  mehrmals  in  grol^ser  Menge  erbalten.  Sie  verscbwindeD 
augenblicklich,  wenn  die  Temperatur  zu  hoch  steigt  oder  eine  Spur 
von  Feuchtigkeit  vorhanden  zu  sein  scheint.  Die  gflnstigsten  Bedingun- 
gen zu  ihrer  Bildung  scheinen  zu  sein,  wenn  man  einen  Strom  von  ganz 
trocknem  Salzsäuregas  gemischt  mit  Luft  sehr  langsam  in  die  im  Oel- 
bade  auf  ungefär  100^  erhitzten  oben  beschriebenen  Producte  leitet. 
Diese  Krystalle  erstarren  nach  dem  Schmelzen  bei  127^,5.  Alle  diese 
salzsäurehaltigen  Producte  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  die  Lö- 
sungen liefern  mit  Kalilauge  wieder  reines  Oxyd.  Beim  Erhitzen  mit 
Zinkfeile  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  das  Oxyd  destillirt  über, 
aber  es  entsteht  keine  Spur  von  Triäthylphosphin. 

Durch  Erhitzen  des  Oxyds  mit  starker  (64proc.)  Bromwasser- 
stoffsäure in  Röhren  wurde  ein  Product  erhalten,  welches  unter  dem 
Druck  von  2  Zoll  Quecksilber  nahezu  constant  bei  205— 210<)  destil- 
lirte.  Es  enthielt  nur  32,17  Proc.  Br,  während  die  Formel  P(C2HS)30 
+  HBr.  37,21  Proc.  verlangt.  Nach  abermaliger  Destillation  bei 
198-2030  unter  dem  Druck  von  1V2  Zoll  Quecksilber  entbleites 
nur  noch  31,16  Proc.  Br. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  das  wasserfreie  Oxyd  bei 
1500  mit  Bromwasserstoffgas  gesättigt.  Dabei  entstand  kein  Wasser. 
Das  Product  begann  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  260 0  zu  sieden 
und  ungefähr  die  Hälfte  ging  zwischen  270  und  300^  über.  Bei 
3100  war  noch  ein  Rückstand  in  der  Retorte,  der  anfing  sich  zu 
zersetzen. 

Man  sieht,  dass  die  Wasserstoffsäuren  sich  mit  dem  Oxyd  in 
derselben  Weise  wie  mit  Wasser  verbinden  und  dass  nur  in  Ausnahms- 
fällen eine  Verbindung  von  einfacher  chemischer  Formel  erhalten 
werden  kann.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch  das  Studium  der  Sub- 
stitutionsproducte  sehr  schwierig  und  diese  müssen  vorher  von  den 
Säuren  befreit  werden ,  bevor  man  versuchen  kann  sie  rein  zu 
erhalten. 


Emwirkung  von  Chlor  auf  das  AldehFd. 

Von  Ad.  Wurtz. 
(Compt.  rend.  73,  528.) 

In  Folge  der  Zweifel,  die  Krämer  und  Pinner  an  der  Richtigkeit 
der  Angaben  des  Verf.  ausgesprochen  haben,  dass  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aldehyd  Chloracetyl  und  ein  gegen  120<> 
siedendes   Product  C^H'CIO^  bilde,    hat    der    Verf.   seine   Versuche 
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wiederholt,  und  um  die  Reaction  zu  mässigeDy  das  Aldehyd  mit  deoQ 
lOfachen  Gewicht  Chlorkohleustoff  verdflnnt.  Leitet  mau  in  dieses 
Gemenge,  während  es  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  und  mit  Eiswasser 
abgekühlt  wird,  Chlorgas,  bis  es  stark  gelb  gefärbt  ist,  so  lassen 
sich  die  beiden  erwähnten  Körper  leicht  darin  nachweisen.  Zu  dem 
Zwecke  entfärbt  man  es  erst  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  bei 
gleichzeitiger  Abkühlung  und  unterwirft  es  dann  der  Destillation. 
Die  Flüssigkeit  entwickelt  Salzsäure  und  fängt  unter  50 ^  an  zu 
sieden.  Dann  steigt  das  Thermometer  schneller  oder  langsamer  auf 
n^,  den  Siedepunct  des  Chlorkohlenstoffs.  Bei  einer  Darstellung 
wurden  aus  20  Grm.  Aldehyd  nach  mehrmaliger  fractionirter  Destil- 
lation 20  Grm.  einer  unter  70^  siedenden  Flüssigkeit  erhalten.  Diese 
bestand  aus  einem  Gemenge  von  Chlorkohlenstoff  und  Ciiloracetyl, 
wovon  ersterer  in  grösserer  Menge  darin  enthalten  war.  Es  wurden 
daraus  nur  2  Grm.  vom  constanten  Siedepunct  des  Chloracetyls  er- 
halten. Bei  anderen  Darstellungen  war  die  Ausbeute  etwas  grösser. 
Es  ist  sehr  schwer,  das  Chloracetyl  ganz  frei  von  Chlorkohlenstoff 
zu  erhalten,  aber  es  wurde  sicher  erkannt  durch  seine  Zersetzung 
mit  Wasser  und  seine  Einwirkung  auf  Anilin,  bei  welcher  Aeetanilid 
entstand,  das  durch  Umkrystallisren  aus  Alkohol  gereinigt  und  ana- 
lysurt  wurde.     Es  schmolz  bei  liS^. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Cblorkohlenstoffs  blieb  eine  Flüssig- 
keit deren  Siedepunct  allmälig  stieg.  Die  schweren  flüchtigen  Körper 
hat  der  Verf.  nicht  näher  untersucht,  wohl  aber  durch  fractionirte 
Destillation  daraus  die  gegen  120^  siedende  Verbindung  C^H^CIO^ 
abgeschieden  und  analysirt.  Bei  den  verschiedenen  Operationen  wurde 
eine  ansehnliche  Menge  davon  erhalten.     Der  Verf.   glaubt,   dass  sie 

'nach    einer    der    beiden    Formeln   CH»  — CH<:^>CCl  — CH^    oder 

CH3— CHO— CCIO— CH3  constituirt  sei.     Auf  jeden  Fall  trennen  sich 

die  beiden  Molecüle,  wenngleich  langsam  wieder,  wenn  man  die  Ver- 
bindung mit  Wasser  behandelt.  Sie  sinkt  darin  unter  und  löst  sich 
nach  einigen  Tagen  auf.  In  der  Lösung  ist  Salzsäure ,  Essigsäure 
und  ein  Körper  der  Silberlösung  reducirt  und  penetrant  riecht.  5  Grm. 
von  denen  beim  Behandeln  mit  Wasser  nach  2  Tagen  nur  noch 
0,3  Grm.  ungelöst  waren^  lieferten  1,48  Grm.  Chlorkalium  und  4,2 
Grm.  unreines,  nach  dem  Umkrystallisiren  3,2  Grm.  reines  essig- 
saures Silber,  welches  analysirt  wurde. 

Diese  Zersetzung  beweist,  dass  der  Körper  auf  keinen  Fall,  wie 
Krämer  und  Pinner  „auf  den  ersten  Blick  sehen''  (Berichte  der  ehem. 
Gesellschaft.  1870,  385)  nach  der  Formel  CH^CICOH  +  CH^.COH 
constituirt  ist. 
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Directe  Substitution  der  Alkoholradicale  für  den 
Wasserstoff  im  Phosphorwasserstoff. 

Von  A.  W.  Hofmann. 
(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  205,  372,  430,  605.) 

PhospborwaBserstoff  wurde  unter  Druck  in  Gegenwart  eines  Alko- 
ho\jodids  entwickelt.  Der  Versuch  wurde  in  der  Art  angestellt,  dass 
man  zunächst  eine  kleine  Menge  (10  Grm.)  JodphosphoniuBi  in  ein 
starkes  Glasrohr  einbradite;  alsdann  in  einer  engeren  Röhre  etwa 
die  dreifache  Menge  (30  Gr.)  Jodäthyl  mit  etwas  Wasser  übergoss 
und  diese  engere  Röhre  in  die  weitere  einschob.  Nach  den  Zuschmel- 
zen  Hess  man  die  Röhre  in  horizontaler  Lage  mehrere  Stunden  lang 
bei  einer  zwischen  160 — 180^  schwankenden  Temperatur  digeriren. 
Bei  wiederholter  Beobachtung  zeigte  es  sich,  dass  das  Volum  des 
Jodäthyls  allmälig  abnahm,  aber  selbst  nach  zehnstündigem  Erhitzen 
war  das  Jodäthyl  noch  keineswegs  vollständig  verschwunden.  Die 
Röhre  wurde  nun  geöffnet;  es  entwickelten  sich  reichliche  Mengen 
Phosphorwasserstoff,  sowie  anhaltende  Ströme  von  Jodwasserstoff,  und 
nachdem  das  nicht  angegriffene  Jodäthyl  abdestillirt  war,  blieb  eine 
stark  jodwasserstoffsaure,  vollkommen  farblose  Lösung,  welche  beim 
Abdampfen  zu  einem  Syrup  eintrocknete.  Auf  Zusatz  von  Alkali  ent- 
wickelte sich  aus  der  vollkommen  geruchlosen  Flfissigkeit  alsbald  der 
wohlbekannte  Geruch  der  Phosphorbaaen ,  deren  Freiwerden  überdies 
sowohl  durch  die  charakteristische  Schwefel-  als  auch  Schwefelkohlen- 
stoffreaction  in  unzweideutiger  Weise  nachgewiesen  wurde.  Beim  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit  destillirte  die  Phosphorbase  und  schied  sich 
auf  der  Oberfläche  des  mit  übergegangenen  Wassers  als  farblose 
durchsichtige  Oelschicht  ab.  Die  Menge,  die  zu  Gebote  stand,  war 
zu  gering,  als  dass  Verf.  durch  Analyse  oder  Siedepunctbestim- 
mung  die  Natur  der  gebildeten  Base  hätte  feststellen  können;  er 
zweifelt  nicht,  dass  sie  zum  grössten  Theil  aus  Triäthylphosphin  be- 
stand. Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit,  von  welcher  die  Phosphorbase 
durch  Destillation  entfernt  worden  war,  schieden  sich  beim  Abdampfen 
ölige  Tropfen  aus,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  Krystallen  erstarrten. 
Diese  Erystalle  besassen  alle  Eigenschaften  des  Triäthylphosphonium- 
Jodids.  Der  Erfolg  des  Versuches  war  aber  doch  kein  befriedigender. 
Offenbar  steht  die  grosse  Menge  der  freiwerdenden  Jodwasserstoffsäure 
der  glatten  Umsetzung  hindernd  im  Wege.  Diese  Jodwasserstoffsäure 
lässt  sich  durch  eine  einfache  Modification  des  Versuches  leicht  be- 
seitigen. Es  ist  bekannt,  dass  absoluter  Alkohol  beim  Erhitzen  mit 
Jodphosphonium  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  Jodäthyl 
und  Wasser  liefert.  Die  Röhre  wurde  daher  in  einem  neuen  Versuche, 
statt  mit  Jodphosphonium  und  Jodäthyl,  einfach  mit  Jodphosphonium 
und  Alkohol  beschickt,   indem  man  darauf  rechnete  auf  die  Weise 
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PhosphoTwasserstoff  und  Jodätliyl  unter  den  günstigsten  Bedingungen 
mit  einander  in  Wechselwirkung  treten  zu  lassen.  Der  Erfolg  hat 
diesem  Erwartungen  auf  das  Vollkommaaste  entsprochen.  Nach  acht- 
stfindigem  Erhitzen  auf  180<)  war  die  Umbildung  vollständig  vor  sich 
gegangen.  Die  erkaltete  ROhre  zeigte  sich  mit  einer  prachtvollen 
schneeweissen  Krystallmasse  erfüllt,  in  welcher  einzelne  Krystallindi- 
viduen  von  voll^ideter  Ausbildung  zu  unterscheiden  waren.  Beim 
Aufschmelzen  der  Rohre  entwich  kaum  eine  Spur  von  Gas.  Die  Kry- 
staHmasse  löste  sich  in  Wasser  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flüs- 
sigkeit; es  war  also  kein  Jodäthyl  vorhanden,  allein  die  Flüssigkeit 
enthielt  auch  keinen  Alkohol  mehr,  wenigstens  entwicklten  sich  beim 
Sieden  keine  brennbaren  Dämpfe.  Die  Krystalle  erwiesen  sich  bei 
näherer  Untersuchung  als  ein  Gemenge  von  nahezu  gleichen  Theilen 
Triäthyl-  und  Teträthylphosphoniumjodid.  Ihre  Trennung  bot  keine 
Sekwierigkeit  Auf  Zusatz  von  Natriumhydrat  schied  sich  das  Tri- 
äthylphosphin  als  klare  Schicht  ab.  Die  Lösung  gab  beim  Eindampfen 
schöne  Krystalle  der  Teträthylphosphonium- Verbindung,  welche  nach 
zweimaliger  Krystalllsation  vollkommen  rein  war.  Das  Triäthylphos- 
phin,  welches  man  mittelst  des  Scheidetrichters  von  der  alkalischen 
Flüssigkeit  abgehoben  hat,  ist  ^chemisch  rein.  Ans  drei  bis  vier 
Röhren  erhielt  Verf.  ^)ei  diesen  Versuchen  eine  hinreichende  Menge 
(etwa  25  Grm.)  um  den  Siedepunct  bestiodmen  zu  können.  Derselbe 
erwies  sich  von  dem  ersten  Augenblick  an  als  vollkommen  constant 
bei  128^.  Es  waren  dem  Triäthylphosphin  also  keine  niedriger 
siedenden   Producte,   etwa  Mono-   oder  Diäthylphosphin ,  beigemengt. 

Das  Verhältniss,  in  welchem  man  Alkohol  und  Jodphosphonium 
auf  einander  einwirken  lässt,  ist,  wie  dies  wohl  erwartet  werden  konnte, 
für  den  Erfolg  des  Versuchs  von  ausserordentlicher  Bedeutung.  So- 
weit die  Erfahrungen  im  Augenblicke  reichen,  scheint  bei  dem  Ver- 
hältniss von  1  Molecül  Jodphosphonium  zu  3  Moleettlen  Alkohol  die 
Reaction  am  schnellsten  und  glattesten  zu  verlaufen.  Man  kann  in 
diesem  Falle,  ohne  dass  man  Explosionen  zu  fürchten  hätte,  die  Be- 
schickung der  Röhren  ganz  ausserordentlich  steigern.  In  einem  Ver- 
suche wurden  einer  einzigen  Röhre  nicht  weniger  als  25  Gramm  Jod- 
phosphonium und  22  Gramm  Alkohol  anvertraut. 

Noch  war  es  nöthig  einige  besondere  Versuche  anzustellen,  um 
über  das  Wesen  des  Processes  näheren  Aufschluss  zu  gewinnen.  Ging 
dem  Auftreten  der  Triäthyl-  und  Teträthylphosphoniumsalze  in  der 
That  die  Entstehung  des  Jodäthyls  voran,  oder  hatten  sich  diese  Ver- 
bindungen durch  die  directe  Wechselwirkung  zwischen  Alkohol  und 
Pbosphoniumjodid  gebildet?  1  Molecül  Phosphoniumjodid  könnte  3  oder 
4  Holecttle  Alkohol,  unter  Abscheiden  von  3  oder  4  Molecülen  Wasser, 
beziehungsweise  in  Triäthyl-  oder  Teträthylphosphoniumjodid  ver- 
wandeln. 

H3P,HJ  +  3(C2H5iHO)  =  (C2H5)3P,HJ  +  3H2O. 
H3P,HJ  +  4(C2H5,HO)  —  (C2n5)4P,   J  +  4H2O. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurden  zwei  ganz  gleich  beschickte 
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Röhreii  ätif  180^  erhitzt.  Al&  man  nach  Verlauf  von  4  Stunden  die 
Digestion  unterbrach,  waren  in  beiden  Röhren  deutlich  zwei  Schichten 
wahrzunehmen.  Die  eine  Röhre  wurde  nunmehr  aufgeschmohEen;  sie 
öffnete  sich  unter  heftiger  Detonation,  indem  sich  Ströme  von  brenn- 
barem Oase  stürmisch  entwickelten.  Bei  der  Destillation  gingen  reich- 
liche Mengen  von  Jodäthyl  über,  die  rückständige  Flüssigkeit  lieferte 
beim  Abdampfen  schöne  Krystalle  der  beiden  Phosphoniumsalze.  Die 
zweite  Röhre  ward  von  Nenem  erhitzt;  nach  Verlauf  von  weiteren 
4  Stunden  waren  keine  zwei  Schichten  mehr  wahrzunehmen;  der  In- 
halt der  Röhre  erstarrte  beim  Erkalten  zu  weisser  Erystalimasse.  Die 
Röhre  enthielt  kein  Gas  mehr,  und  bei  der  Destillation  wurde  keine 
Spur  von  Jodäthyl  erhalten.  Man  darf  also  wohl  schliessen,  dass 
die  Umsetzung  in  zwei  Phasen  erfolgt. 

Eine  Mischung  von  1  Molecül  Jodphosphonium  mit  3  Molecülen 
Methylalkohol  6—8  Stunden  bei  160 — 180^  digerirt,  erstarrt  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  schneeweissen  Krystallmasse;  in  der  Röhre  ist 
beim  Oeffnen  kerne  Spur  von  Phosphorwasserstoff  enthalten.  Durch 
mehrfache  Krystallisation  aus  mit  Aeth^r  versetztem  Alkohol  gelingt 
es  die  weissen  Krystalle  in  Trimethyl-  und  Tetramethylphosphonium- 
jodid  zu  sondern.  Aus  ersterem  wurde  die  Base  durch  Alkali  in 
Freiheit  gesetzt  und  durch  Umwandfung  in  die  unverkennbare  Schwe- 
fel- und  Schwefelkohlenstoffverbindung  charakterisirt.  Das  Tetramethyl- 
phosphoniumjodid,  offenbar  gerade  wie  in  der  Ammoniakreihe  das 
Hauptproduct  der  Reaction,  wurde  durch  eine  Jodbestimmung  nach- 
gewiesen. 

Verf.  bemerkt  noch,  dass  sich  der  Allylalkohol  ohne  alle  Schwie- 
rigkeit in  einen  Phosphorkörper  verwandelt;  auch  aus  dem  Phenol 
entsteht  unter  dem  Einflüsse  des  Jodphosphonium  eine  schneeweisse^ 
geruch-  und  geschmacklose  Masse,  welche  reichliche  Mengen  von  Phos- 
phor enthält.     Auch  das  Glycerin  wird  heftig  angegriffen. 


Ueber    die   Einwirkung    des   Phosphorwassersto/fs    auf  die 
Jodide  des  Methyls  und  Aethyls.     Verf.  hat  femer  nach  folgenden 
Gleichungen  Jodphosphonium  und  Alkohol  aufeinander  einwirken  lassen 
4(CaH6,HO)  +  H3P,HJ  —  (C2H6)4P,    J  +  4H2O  (1) 
3(C2H6,HO)  +  H3P,HJ  —  (C2H6)3P,HJ  +  3H2O  (U) 
2(C2H6,H0)  -h  H3P,HJ  —  (C2H6)2H  P,HJ  -h  2H2O  (HI) 
(C2H5,HO)  +  H3P,HJ  —  (C2H6)  H2P,HJ  +    H2O  (IV). 
Arbeitet  man  nach  Gleichung  I,  so  erhält  man  nahezu  in  gleicher 
Menge  Teträthylphosphoniumjodid   und  jodwasserstoffsaures  Triäthyl- 
phosphin ;  Digestion  der  in  Gleichung  II  gegebenen  Proportionen  liefert 
überwiegend  jodwasserstoffsaures  Triäthylphosphin,   aber  noch  immer 
erhebliche  Mengen  Teträthylphosphoniumjodid;    in  beiden  Fällen  ent- 
halten die  Röhren  kaum  eine  Spur  von  Gas.     Lässt  man  die  Agen- 
tien  nach  Gleichung  III  auf  einander  wirken,  so  wird,  fast  ausschliess- 
lich jodwasserstoffsaures  Triäthylphosphin  gebildet^  aber  die  Ausbeute 
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ist  durch  beträchtliche  PhoBphorwasflerstoffeDtwickltmg  beeinträchtigt. 
Für  die  DarBtellttng  von  Triäthylphosphin  nach  diesem  Verfahren 
empfiehlt  es  sich  etwa  5  Molecttle  Alkohol  (1  Oewichtstheil)  mit  2 
Molecülen  Jodphosphonium  (nicht  ganz  1,5  Oewichtstheilen)  zu  dige- 
riren.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Isehr  reichliche  Ausbeute,  und 
die  Methode  liefert  daher  für  die  Darstellung  des  Triäthylphosphins 
zum  wenigsten  ebenso  gute  Besultate  als  die  mit  Zinkäthyl,  während 
sie,  wenn  es  sich  um  die  Darstellung  des  Trimethylphospbins  handelt, 
der  älteren  jedenfalls  vorzuziehen  ist.  Wird  Jodphosphonium  und 
Alkohol  erhitzt,  so  tritt  heftige  VerpuflFung  ein,  vielleicht  wegen  Bil- 
dung von  Methylwasserstoff. 

TrockneE^  Jodmethyl  absorbirt  den  Phosphorrvasserstoff  in  erheb- 
licher Menge,  viel  reichlicher  als  Verf.  nach  früheren  Versuchen  anzu- 
nehmen geneigt  gewesen  war,  immerhin  aber  doch  nicht  hinreichend, 
um  auf  diese  Löslichkeit  irgend  welche  Darstellungsmethode  der  Phos- 
phorbasen zu  gründen.  Die  Lösung  wurde  in  geschlossenen  Röhren 
fünf  bis  sechs  Stunden  einer  Temperatur  von  100<)  ausgesetzt. 
Beim  Erkalten  hatten  sich  in  dem  oberen  Theil  der  Röhren  einige 
wenige  weisse  Krystalle  gebildet,  während  auf  dem  Jodmethyl  eine 
kleine  Menge  einer  dunkelgefärbten  Flüssigkeit  aufschwamm.  Beim 
Aufchmelzen  der  Röhren  zeigte  es  sich,  dass  aller  Phosphorwasserstoff 
verschwunden  war.  Die  zähe  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  bei  der  Be- 
wegung der  Röhren  die  Krystalle  aufgelöst  hatten,  wurde  nunmehr  mit 
dem  Scheidetrichter  von  dem  Jodmethyl  getrennt;  beide  Flüssigkeiten 
enthielten  freie  Jodwasserstoffsäure  in  so  reichlicher  Menge,  dass  sie 
an  der  Luft  weisse  Dämpfe  ausstiessen  und  sich  in  Folge  von  Jod- 
ausscheidung tiefbraun  färbten.  Die  zähe  Flüssigkeit  mit  den  darin 
gelösten  Krystallen  Hess  sich  mit  Wasser  mischen,  ohne  sich  zu 
trüben,  und  ohne  irgendwelche  Gasentwicklung.  Bei  der  Destillation 
mit  concentrirter  Natronlauge  im  Wasserstoffstrome  verdichtete  sich 
eine  farblose  durchsichtige  Flüssigkeit  von  stark  widerlichem  Oeruche, 
welche  auf  dem  mitübergegangenen  Wasser  aufschwamm  und  sich  an 
der  Luft  unter  lebhafter,  einige  Male  bis  zur  Entzündung  gesteigerter 
Wärmeentwicklung  zu  weisseen  Nebeln  oxydirte.  Schon  im  Augen- 
blicke seines  Freiwerdens  aus  dem  Jodid  hatte  Verf.  diesen  Körper 
an  seinem  Geruch  als  Trimethylphosphin  erkannt.  Alle  Reactionen, 
die  weiter  mit  ihm  vorgenommen  wurden,  bestätigten  diese  Auffassung. 
Die  äusserst  flüchtige  Base  löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  in  Salz- 
säure und  liefert  mit  Platinchlorid  ein  gelbes,  leicht  zersetzbares  Salz. 
In  ätherischer  Lösung  mit  Schwefelblumen  in  Berührung  gebracht, 
erwärmt  sich  die  Base;  beim  Abdampfen  des  Aethers  erscheinen  die 
schönen  Krystalle  des  Trimethylphosphinsulfids.  Mit  Schwefelkohlen- 
stoff versetzt,  erstarrt  die  ätherische  Lösung  zu  einer  Masse  blass- 
rother  verfilzter  Nadeln,  welche  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  zersetzen. 
Diese.  Reactionen  charakterisiren  das  Trimethylphosphin.  Das  Jod- 
hydi'at  des  Trimethylphosphins  war  nicht  das  einzige  Phosphoniumsalz, 
welches  sich  gebildet  hatte.   Auf  der  Oberfläche  der  stark  alkalischen 
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FlÖBsigk^t,  welche  nach  dem  AbdeBtiiliren  dee  Trimethylphophins  in 
der  Retorte  zurflckgeblieben  war^  hatte  sicli  eine  durchsichtig,  &lige 
Schicht  aiiBgeschieden,  welche  beim  Erkalten  zu  weisser  Krystallm^asse 
erstarrte.  Wenige  Versuche  mit  dieser  Substanz  waren  hinreichend, 
um  sie  als  das  Jodid  des  Tetramethylphosphonium  erkennen  zu 
lassen.  In  einem  zweiten  Versuche,  der  in  etwas  grösserem  Maass- 
stabe Torgenommen  wurde,  und  für  welchen  die  Agentien  liesonders 
gut  getrocknet  worden  waren,  gestalteten  sich  die  Ergebnisse  im 
Wesentlichen  genau  wie  im  vorhergehenden  Fall.  Es  hatte  sich  aber 
neben  der  freien  Jodwasserstoffsäure  etwas  Jodphosphonium  gebildet. 
Auf  W^asserzusatz  zu  dem  Rückstand  nach  Abdestilüren  des  unrer- 
Anderten  Jodmethyls  entwickelte  sich  deutlich  Phosphorwasserstoff. 
Im  Uebrigen  waren  die  Producte  dieselben,  und  es  wurde  zumal  eine 
▼erhältnissmässig  sehr  reichliche  Menge  Trimethylphosphin  erhalten. 

Drechsel  (s.  8.  375)  beschreibt  noch  einen  andern  Versuch,  den 
Verf.  ebenfalls  wiederholt  hat.  Eine  Mischung  von  1  Votum  Jodmetbyl 
mit  1  Volum  ehier  gesättigten  Lösung  von  Jodzink  in  Aether  wnrde  mit 
Pbosphorwasserstoff  bei  —  15  gesättigt  und  mehrere  Stunden  in  ge- 
schlossener Röhre  auf  lOO^  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Röhre  hatten 
sich  schöne,  weisse  Krystalle  gebildet;  die  Flüssigkeit  enthielt  kein 
Phosphorwasserstoffgas  mehr,  dagegen  war  auch  in  diesem  Fidle  eine 
reichliche  Menge  freier  Jodwasserstoffsäure  in  derselben  enthalten. 
Man  konnte  aus  diesen  Beobachtungen  schon  schliessen,  dass  die  Re- 
aetion  in  Gegenwart  des  Zinkjodids  ganz  ähnlich  verlaufen  war  wie 
in  den  vorhergehenden  Versuchen.  Und  in  der  That  lieferten  die 
Krystalle  bei  der  Destillation  mit  Natriumhydrat  eine  recht  ansehn- 
liche Menge  von  Trimethylphosphin,  während  sich  auf  der  Oberfläche 
des  stark  alkalischen  Retortenrückstandes  auch  diesmal  wieder  eine 
Schicht  von  geschmolzenem  Teiramethylphosphonivmjodid  auss^^hied, 
welche  beim  Erhalten  zu  einem  Krystallkuchen  erstarrte. 

Mit  Jodäthyl  wurden  zwei  Versuche  angestelit,  weleiie  den  eben 
beschriebenen  mit  Jodmethyl  genau  entsprechen.  Die  Erscheinungen 
waren  im  Wesentlichen  die  bereits  beschriebenen,  die  Reaction  verlief 
aber  in  diesem  Falle  minder  schnell.  Was  zunächst  die  Lösung  des 
Pbosphorwasserstoffs  in  Jodäthyl  anlangt,  so  war  nach  der  Digestion 
im  Wasserbade  —  sie  hatte  ebenfalls  fünf  l>is  sechs  Stunden  gedauert 
—  noch  ziemlich  viel  freier  Phosphorwasserstoff  vorhanden,  welcher 
beim  Oeffnen  der  Röhre  in  Blasen  entwich.  Einen  besseren  Erfolg 
hatte  die  Digestion  der  mit  Phosphorwasserstoff  gesättigten  Mischung 
von  Jodäthyl  und  ätherischer  Jodzinklösung  gehabt,  welche  beim  Er- 
kalten eine  schöne  Krystallisation  abgesetzt  hatten.  Verf.  hat  sich 
begnügt,  diese  Krystalle  zu  untersuchen.  Sie  erwiesen  sich,  wie  dies 
nach  dem  Ergebnisse  der  Versuche  in  der  Methylreihe  nicht  anders 
erwartet  werden  konnte^  als  ein  Gemenge  von  jodrvasserstoffsaurem 
Triäthylphosphin  und  Teiräthylphosphoniumjodid.  Die  Trennung 
beider  Körper  wurde  gerade  so  bewerkstelligt,  wie  die  der  entspre- 
chenden Methyiverbindungen ;  auch  wurden  die  beiden  Substanzen  durch 
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die  in  diesem  Falle  wo  möglieb  noch   charakteristisclieren  Bea^ctiooen 
in  ganz  ähnlicher  Weise  identificirt. 

Ueher  die  dem  Aethyiamin  und  Dmthylamin  entsprechenden  Ab- 
kömmlinge des  Pho'sphortvasserstoffs.  Verf.  l^<>cht  ein. Gemenge  von 
1  Gew.-Th.  Zinkweiss,  4  Gew.-Th.  JodphosphoDiüm  und  4  Gew.-Th. 
Jodätibyl  während  6 — 8  Standen  im  Luftbade  bei  einer  150^  nicht 
fibersteigendeB  Temperatur.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  haben  sieh  die 
Digestionsröhren  mit  einer  homogenen,  kaum  gefärbten,  grossstrahlig 
krystallisirten  Masse  erfällt.  Beim  Aufschmelzen  öffnen  sich  die  Röhren 
unter  gelinder  Verpuffung.  Nach  des  Verf.  Erfahiiingen  kann  man 
eine  Röhre  von  etwa  50  Oc.  Oapacität  mit  40 — 45  Gr.  der  Mischung 
ohne  Sorge  beschicken.  Am  zweckmässigsten  bringt  man  zuuäclist 
das  Jodphosphoninm ,  dann  den  Zinkoxyd  und  schliesslich  das  Jod- 
äthyl in  die  Röhre.  Die  Verbindungen  wirken^  auf  diese  Weise  einge- 
bracht, bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  einander  ein,  so  dass 
die  Röhre  mit  Sicherheit  ausgezogen  und  zugeschmolzen  werden  kann. 
Das  Hauptproduct  der  Wechselwirkung  zwischen  Jodäthyl,  Jodphos- 
phonium  und  Zinkoxyd  ist  jodwassersioffsaures  Aethylphosphin, 
welches  mit  dem  gebildeten  Jodzink  eine  Doppelverbindung  bildet, 
2C2H5J  +  2lH3P,HJ)  -f  ZnO  =  2[(C2H5)H2P,HJ]  -f  ZnJs  +  H2O; 
allein  neben  dieser  Reaeüon  vollzieht  sich  gleichzeitig,  aber  mehr  unter- 
geordnet, eine  zweite,  in  welcher  2  Mol.  Jodäthyl,  1  MoL  Jodphos- 
phonium  und  1  Moi.  Zinkoxyd  in  W^echselwirkung  tr^en;  sie  veran- 
lasst die  Bildung  von  Biäthyfphosphin,  welches  sich  mit  dem  Ziukjodid 
vereinigt,  2C2H6J  -f-  H3P,HJ  +  ZnO  «-  (C2H5)2HP,ZaJ2  +  H2O.  Es 
bleibt  daher  stets  eine  kleine  Menge  von  Jodphosphonium  unverwerthet, 
welches  sich  entweder  als  solches  oder,  durch  die  Ge^genwart  von 
Wasser  hi  seine  näheren  Bestandtheile  gespalten,  als  Phoi^orwasser- 
stoff  und  Jodwasserstoff  wiederfindet.  Neben  den  Reactionen,  welchen 
das  Aethylphosphin  und  das  Diäthylpfaosphin  ihre  Entstehung  ver- 
danken, lanfen,  besonders  wenn  die  Temperatur  ziemlich  hoch  gestie- 
gen ist,  noch  andere  her,  in  denen  permanente  oder  schwer  coorcible 
Gase,  vielleicht  Aethau  oder  selbst  Grubengas  gebildet  werden.  Der 
in  den  Digestionsröhren  herrschende  Druck  rührt  offenbar  von  «olchen 
Reductionsproducten  her,  deren  Bildung  selbst  unter  den  günstigsten 
Bedingungen  nicht  ganz  zu  vermeiden  ist.  In  solchen  Fällen  ist  das 
ReactioBsproduct  nicht  mehr  rein  weiss,  sondern  in  Folge  von  Jod- 
phosphorausscheidung mehr  oder  weniger  stark  rothgelb  gefärbt.  Die 
beim  Aufschmelzen  der  Röhren  entweichenden  Gase  entzünden  sich 
alsdann  nur  momentan,  während  sie,  wenn  Phosphorswasserstoff  vor- 
handen ist,  mehrere  Minuten  lang  fortbrennen.  Die  Abscfaeidung, 
Trennung  und  Reindarstellung  der  beiden  in  dem  Reactionsproducte 
voriiandenen  Phosphine  bietet  nicht  die  geringste  Schwierigkeit  und  es 
unterscheidet  sich  daher  das  zu  dem  Ende  einzuschlagende  Verfahren 
in  erfVeuUcher  Weise  von  der  Reihe  zahlreicher  und  nmständliefaer 
Operationen,  welche  zur  Lösung  der  entsprechenden  Aufgabe  bei  den 
AsHubasen  erforderlich  ist.     Zunächst  verdient  hervorgehoben  zu  wer- 
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den,  dass  sich  in  der  bescbriebeneD  Reaction  ausschliesslich  das  pri- 
märe und  secundäre  Phospbin  erzeugen.  Die  Salze  der  primären 
Pbospbioe  werden  gerade  wie  das  Pbospboniumjodid  vom  Wasser, 
anter  Entwicklang  der  Phospbine  and  Lösang  der  Säure  vollständig 
zerlegt,  während  die  Salze  der  secandären  Phospbine  selbst  einem 
grossen  Uebersebasse  siedenden  Wassers  widerstehen,  sich  aber  mit 
Leichtigkeit  unter  dem  Einflasse  der  Alkalien  spalten.  Die  AasfÜhrang 
der  Trennung  gestaltet  sich  nun  sehr  einfach.  Zunächst  lässt  man 
auf  das  in  einem  geeignetem,  wasserstofifgefflliten  Apparate  vereinigte 
Reactionsproduct  mehrerer  Röhren  einen  langsamen  Strom  ausgekochten 
und  wieder  erkalteten  Wassers  fliessen ;  alsbald  wird  das  Monoäthyl' 
phosphin  in  Freiheit  gesetzt,  um  in  einer  eisumhttllten  Spirale  con- 
densirt  zu  werden.  Die  über  Kalibydrat  getrocknete  Flüssigkeit  ist  das 
chemisch  reine  primäre  Phospbin.  Da  eine  erbebliche  Menge  des  sehr 
flüchtigen  Aetbylpbospbins  von  dem  Wasserstoff  fortgerissen  wird, 
streicht  der  Gasstrom  vor  seinem  Austritt  in  die  Luft  durch  eine 
Säule  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  wie  man  sie  bei  der  Jodphos- 
phoniumdarstellung  reichlich  als  Nebenproduct  erhält.  Diese  Flüssig- 
keit erfüllt  sich  während  der  Operation  mit  prächtigen  blendend  weissen 
Krystallen  von  reinem  Aethylphosphoniumjodid,  Sobald  sich  auf 
erneuten  Wasserzusatz-  selbst  beim  Erwärmen  kein  Monäthylpbospfain 
mehr  entwickelt,  lässt  man  —  immer  im  Wasserstoffstrome  —  starke 
Natronlauge  in  den  Apparat  eintreten.  Schon  lange  vor  dem  Kochen 
verflüchtigt  sich  das  Diäthylphosphin,  welches  mittelst  eines  gewöhn- 
lichen Küblapparates  verdichtet  werden  kann.  Die  über  Kaliumhydrat 
getrocknete  Flüssigkeit  stellt  das  secundäre  Phosphin  im  chemisch 
reinen  Zustande  dar. 

Monoäthylphosphin,  C2H5.H2P.  L^ichtbewegliche,  in  Wasser  un- 
lösliche, farblos  durchsichtige  Flüssigkeit  von  starkem  Lichtbrechungs- 
vermögen,  leichter  wie  Wasser,  bei  25^  siedend  ohne  alle  Wirkung 
auf  Pflanzenfarben.  Der  Geruch  ist  wahrhaft  bewältigend  und  erinnert 
lebhaft  an  den  der  Formonitrile;  auch  erregt  der  Dampf  der  Phos- 
phorbase,  geradeso  wie  der  der  genannten  Körpergruppe  einen  intensiv 
bitteren  Geschmack  auf  der  Zunge  und  bis  in  die  Tiefe  des  Schlun- 
des. Geruch  und  Geschmack  sind  indessen,  offenbar  in  Folge  der 
Flüchtigkeit  und  Oxydirbarkeit ,  weit  weniger  haftend.  Die  Dämpfe 
des  Aethylphosphins  bleichen  den  Kork  wie  Chlor;  eigentbümlich  ist 
auch  die  Wirkung  derselben  auf  Kautschuk,  welcher  durchscheinend 
wird  und  seine  Elasticität»  einbüsst.  In  Berührung  mit  Chlor,  Brom 
und  rauchender  Salpetersäure  entzündet  sich  das  Aethylpbosphin.  Mit 
Schwefel  sowohl  als  mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es  sich,  die 
Verbindungen  sind  Flüssigkeiten.  Mit  concentrirter  Chlor-,  Brom-  und 
Jodwasserstoffsäure  verbindet  sich  die  Base  zu  Salzen.  Die  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  liefert  mit  Platinchlorid  ein  prächtig  in  carmoi- 
sinrothen  Nadeln  anschieasendes  Platinchlorid,  welches,  frisch  darge- 
stellt, an  die  krystallisirte  Chromsäure  erinnert.  Das  schönste  Salz 
des  Aethylphosphins   ist   das   Jodhydrat   (C2H5)H2P,HJ.     Es   bildet 


Digitized  by  VjOOQIC 


direote  Substit.  d.  Alkobolradieale  f.  d.  Wasserst,  im  Phosphorwasserst.    371 

weisse,  vierseitige  Tafeln,  welche  sich  in  einem  Wasserstoffstrome 
schon  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  snblimiren  lassen. 
Das  Jodhydrat  ist  im  Wasser  unter  völliger  Zersetzung  löslich.  In 
trockner  Luft  halten  sich  die  Kry  stalle  unverändert,  aber  schon  beim 
Darüberhauchen  beginnt  die  Zersetzung  unter  Freiwerden  der  furcht- 
bar riechenden  Base;  wirft  man  einen  Krystall  auf  Wasser,  so  beob- 
achtet man,  wie  er  unter  Gasentwicklung  verschwindet.  In  Alkohol 
löst  sich  das  Jodhydrat,  aber  schon  unt«r  theilweiser  Zersetzung;  in 
Aether  ist  es  unlöslich.  Das  einzige  Lösungsmittel,  in  welchem  es 
sich,  obwohl  spärlich,  ohne  Zersetzung  auflöst,  ist  die  concentrirte 
Jodwasserstoifsäuie.  Zusatz  von  Aether  scheidet  das  Salz  aus  dieser 
Lösung  in  grossen  wohlausgebildeten  Tafeln  ab,  welche  oft  einen 
Oeotimeter  im  Durchmesser  haben,  aber  so  dünn  sind,  dass  sie  in 
den  prachtvollsten  Regenbogenfarben  spielen. 

DicUhylphosphin  (C2H5)2HP.  Farblos  durchsichtige,  vollkommen 
neutrale,  auf  Wasser  schwimmende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 
welche  wie  die  Monoverbindung  das  Licht  stark  bricht.  Sie  siedet 
constant  bei  85^,  also  60  ^  höher  als  die  primäre  Base.  Der  Geruch 
ist  stark  und  haftend ;  er  hat  mit  dem  des  Aethylphosphin  nichts  ge- 
mein, erinnert  aber  an  den  des  Triäthylphosphins,  obwohl  er  auch 
von  diesem  wesentlich  verschieden  ist.  Die  Base  zieht  den  Sauerstoff 
mit  grosser  Begierde  an,  oft  unter  Entzündung.  Das  Diäthylphosphin 
verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  und  gleichfalls  mit  dem  Schwefel- 
kohlenstoff, diese  Verbindungen  sind  Flüssigkeiten,  Man  hat  also  ein 
sehr  einfaches  Mittel,  um  die  Abwesenheit  der  tertiären  Base  in  dem 
Diäthylphosphin  zu  erkennen.  Das  secundäre  Phosphin  löst  sich  mit 
Leichtfgkeit  in  allen  Säuren  auf.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des 
Jodhydrats,  schwierig  zu  krystallisiren.  Die  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  schönen  grossen  orangegelben 
Prismen  krystalUsirendes,  aber  leicht  veränderliches  Doppelsalz.  Inter- 
essant ist  es,  dass  die  Diäthylphosphinsalze  der  Einwirkung  des  Wassers 
widerstehen;  das  Verhalten  der  Phosphine  bietet  in  dieser  Beziehung 
ein  neues  lehrreiches  Beispiel  der  mit  der  Zahl  der  Aethylgruppen 
wachsenden  Basicität  eines  Systems. 

Ueber  das  primäre  und  secundäre  Phosphin  der  Methylreihe, 
Es  wurden  Röhren  von  100 — 150^  Cc.  Inhalt  angewendet,  in  denen 
man  70 — 80  Grm.  der  auf  elander  wirkenden  Agentien  ohne  Gefahr 
erhitzen  kann.  Man  nimmt  auf  2  Mol.  Jodphosphonium  2  Mol.  Alko- 
holjodid  und  1  Mol.  Zinkweiss.  Beim  Einbringen  wiad  das  Jod- 
phosphonium von  dem  Jodmethyl  durch  die  Zinkweissschicht  getrennt, 
welche  man  überdies  mittelst  eines  Glasstabes  etwas  scharf  eindrückt, 
damit  das  einsickernde  Jodmethyl  nur  langsam  das  Jodphosphonium 
erreicht,  auf  welches  es  in  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  heftig  einwirkt.  So  gewinnt  man  hmreicheode 
Zeit,  die  Röhre  auszuziehen  und  zuzuschmelzen.  Vor  dem  Erhitzen 
müssen  die  Röhren  geschüttelt  werden,  damit  eine  möglichst  vollstän- 
dige  Mischung   der   drei  Verbindungen    stattfinde.     Nach    sechs-  bis 
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achtstÜDdigem  Erhitzen  im  Wasserbade  ist  die  Umwandlung  beendigt. 
Erhitzt  man  im  Luftbiide  auf  150^  so  bedarf  es  nicht  mehr  als  etwa 
vier  Standen.  Die  ^kälteten  Röhren  d£fhen  sich  beim  Aufschmelzen 
mit  mehr  oder  weniger  starker  Verpuffung  und  die  Gegenwart  einer 
kleinen  Menge  unTcrbrauchten  Phosphoniumjodids  oder  das  Bntweichen 
seiner  Bestandtheile,  zumal  des  Phosphorwasserstoffs,  bekundet,  dass 
sich  neben  dem  Monomethylphosphin  auch  höher  methylirte  Basen  ge- 
bildet haben.  Der  Versuch  hat  indessen  gezeigt,  dass  auch  hier, 
gerade  so  wie  in  der  Aethylreihe,  ausschliesslich  das  erste  und  zweite 
Phosphin  auftreten.  Das  Reactionsproduct ,  die  beiden  Phosphine  in 
Verbindung  mit  Jodzink  enthaltend,  ist  eine  feste  Krystalimasse,  weiche 
man  mit  einem  am  Ende  umgebogenen  Drathe  in  einem  Stück  aus 
den  Digest\onsröhren  herausziehen  kann.  Die  weitere  Behandlung 
desselben  erfolgt  nun  ungefähr  so,  wie  dies  bei  der  Beschreibung  der 
Aethylkörper  angegeben  wurde.  Etwa  500  Grm.  des  Reactionspro- 
ductes  befinden  sich  in  einem  Ballon,  dessen  dreifach  durchbohrter 
Kork  in  der  mittleren  Oeffnung  ein  Tropfrohr  mit  Hahn  und  Kugel- 
aufsatz trägt.  Durch  die  zweite  Oeffnung  tritt  ein  Strom  trocknen 
Wasserstoffs  ein,  mittdst  der  dritten  steht  der  Ballon  in  Verbindung 
zunächst  mit  einer  leeren  Flasche  zur  Aufnahme  ttberdestillirenden 
Wassers,  dann  mit  einer  kalkgefüllten  Trockenröhre,  endlich  mit  einer 
Spirale,  deren  Temperatur  ;durch  Eis  und  Ghlorcalcium  auf  •—  25<> 
herabgestimmt  ist  und  deren  unteres  £}nde  in  den  Tnbulus  eines  Siede- 
kolbens  einmündet,  welcher  in  eine  ähnliche  Kältemischung  taucht. 
Die  Röhre  des  Siedekolbens  ist  andererseits  verbunden  mit  einem 
Gylinder,  der  um  der  Temperatnremiedrigung  durch  Druck  zu  Hülfe 
zu  kommen,  eine  Quecksilbersäule  von  etwa  6  Gm.  Höhe  enthält, 
dann  folgt  wieder  eine  leere  Flasche  und  schliesslich  eine  Flasche 
mit  concentrirtester  Jodwasserstoffsäure.  Nachdem  der  ganze  Apparat 
mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  lässt  man  Wasser  auf  das  Reactionspro- 
duct fllessen.  Interessant  ist  es,  zu  beobachten,  mit  welcher  Heftig- 
keit das  Wasser  auf  die  Mischung  der  bdden  Phosphinsalze  einwirkt ; 
das  eintropfende  Wasser  zischt,  als  ob  es  mit  einer  heissen  Fläche 
in  Berührung  käme,  und  die  frei  gewordene  Methyibase  entweicht 
unter  Aufbrausen.  Das  zuerst  entwickelte  Gas  verdichtet  sich  nicht; 
es  enthält  in  Folge  der  Gegenwart  einer  kleihen  Menge  von  Jodphos- 
phonium  in  dem  Reactionsproduct  etwas  Phospliorwasserstoff,  welcher 
selbst  den  in  dem  Apparate  herrschenden  Bedingungen  der  Tempera- 
tur und  des  Druckes  Trotz  bietet.  Aber  schon  nach  einigen  Augen- 
blicken beginnt  die  Entwicklung  von  reinem  Methylphosphin,  welches, 
durch  die  Kalksäule  getrocknet,  sich  in  dem  abgekühlten  Siedekolben 
zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Flüssigkeit  verdichtet.  Wenn  durch 
Zufiuss  von  Wasser  kein  Gas  mehr  entwickelt  wird,  erhitzt  man,  um 
die  letzten  Spuren  auszutreiben,  die  Mischung,  bis  sich  die  ganze 
Krystalimasse  gelöst  hat.  Hierbei  kann  es  vorkommen,  dass  vorüber- 
gehend nochmals  eine  stürmische  Entwicklang  eintritt,  das  Gas  geht 
aber  nicht  verloren,    da  es  von  der  Jodwasserstoffsäure  vollkommen 
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▼erechluckt  wird.  Das  verdichtete  Methylphoaphio  Iftsst  sieh  nur  in 
sugeschmolzeoeii  Röhren  aufbewahren;  zweckmäasiger  sammelt  man 
das  Gas  in  conoenCrirter  JodwaaserstofFsäure  und  hat  es  alsdann  in 
der  Form  von  Methjlphosphoninmjodid ,  oder  aber  man  lässt  es  ans 
dem  Siedekolben  in  stark  gektthltea  Aether  treten,  in  dem  es  ausser- 
ordentlich löslich  ist,  und  verwendet  alsdann  diese  ätherische  Lösung 
zn  den  Versnchen,  welche  man  mit  der  Verbindiing  anzustdlen  beab- 
aicbtigt.  Lässt  man  die  Fittssigkeit  nach  dem  Austreiben  des  Methyl- 
phosphins  erkalten,  so  erstarrt  sie  zu  einer  Masse  prachtvoller,  oft 
zolllanger,  blendend  weisser  Eryatallnadeln ,  einer  Doppeiverbindung 
des  Dimethjlphosphoniumjodids  mit  Jodzink.  Die  Krystalle  verändern 
sich  beim  Umkrystallisiren ,  wesshalb  ihre  Analyse  bis  jetzt  unter* 
blieben  ist  Die  Abscheidung  des  Dimethylphosphins  erfolgt  mittelst 
Natronlauge;  zu  seiner  Condensation  dient  der  bereits  beschriebene 
Apparat;  nur  bedarf  man,  da  die  dimethylirte  Base  bei  gewöhnlicher 
Temp^atur  flüssig  ist,  keiner  Kältemischung  mehr ;  Eiswasser  ist  voll- 
kommen ausreichend.  Die  Luft  ist  während  der  ganzen  Operation 
auf  das  SorgfUtigste  auszuschliessen,  da  sich  das  Methylphosphin  in 
Berührung  mit  ders^ben  augenblicklich  entzündet.  Das  Dimethyl- 
phosphin  scheidet  sich  beim  Einfliessen  der  Natronlauge  als  Schicht 
auf  der  Flüssigkeit,  in  welcher  das  gefällte  Zinkoxyd  vertilieilt  ist; 
sobald  sich  letzteres  Aufgelöst  hat  und  die  Flüssigkeit  die  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  angenommen  hat,  ist  alles  Dimethylphosphin 
übergegangen. 

Methylphosphin  CHS.H2.P.  Das  Methylphosphin  ist  ein  farblos 
durchsichtiges  Gas  von  furchtbarem  Geruch,  welcher  dem  des  Aethyl- 
phosphins  ähnlich.  Sowohl  durch  Abkühlung  als  auch  durch  Druck 
lässt  es  sich  zu  einer  farblosen,  auf  Wasser  schwimmenden  Flüssigkeit 
verdichten,  welche  unter  einem  Drucke  von  0,7585  M.,  vom  Platin 
aus,  bei  —  14<>  siedet.  Bei  0^  waren  P/4  Atmosphären  hinreichend, 
die  Verflüssigung  zu  binnen ;  unter  einem  Druck  von  2 1/2  Atmosphären 
war  das  Gas  vollkommen  in  Flüssigkeit  verwandelt,  wodurch  zugleich 
seine  Reinheit  ausser  Zweifel  gestellt  war.  Bei  10<^  begann  und  voll- 
endete sieh  die  Verflüssigung  unter  einem  Druck  beziehungsweise  von 
2^3  und  4  Atmosphären ;  bei  20<^  endlich  unter  einem  Druck  von  4  und 
4^3  Atmosphären.  Das  Volumgewicht  des  Methylphosphingases  wurde 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  eine  in  einem  Glasröhrchen  ge- 
wogene Menge  des  Jodhydrats  in  einer  quecksilbergefttllten,  graduirten 
Glasglocke  aufsteigen  Hess,  und  alsdann  das  Gas  durch  Einbringung 
von  etwas  starker  Natronlauge  in  Freiheit  setzte.  Durch  Beobach- 
tung des  entwickelten  Gasvolums  waren  die  Daten  für  die  Volum- 
gewichtsbestimmung gegeben.  Auf  diese  Weise  wurde  das  Voium- 
gewicht  des  Methylphosphins  zu  24,35  gefunden;  das  theoretische 
Volumgewicht  ist  24.  Das  Methylphosphin  ist  in  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich;  ist  das  Wasser  lufthaltig,  so  verschwindet  ein  Tbeil  des 
Gases,  aber  nur  in  Folge  von  Oxydation,  welche  an  der  Bildung 
weisser  Nebel  erkenntlich  ist.     Befindet  sich  das  Metbylphosphingas 
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über  Wasser,  In  welches  von  AusseD  Luft  eindringen  kann,  so  ver- 
schwindet das  Gras  nach  und  nach  fast  vollständig.  In  Alkohol  ist 
das  Gas  ziemlich  löslich,  schon  bei  mittlerer  Temperatur,  zumal  aber 
bei  Temperaturen,  welche  der  Verflttssigungtemperatur  nahe  liegen; 
bei  0^  absorbirt  1  Volum  Alkohol  von  95  Proc.  nicht  weniger  als 
20  Volume  desselben;  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  nur 
äusserst  geringe  Mengen  des  Gases,  die  Lösekraft  wächst  aber  sehr 
schnell  mit  abnehmender  Temperatur.  Bei  0^  lösen  sich  70  Volume 
Methylphosphingas  in  1  Volum  Aether  auf.  Das  Methylphosphin  hat 
eine  grosse  Anziehung  für  den  Sauerstoff;  mischt  man  das  Glas  mit 
Luft,  so  bilden  sich  alsbald  weisse  Dämpfe,  aber  eine  Verpuffung 
findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  statt.  Will  man  für  irgend 
welchen  Zweck  des  Versuches  das  Gas  im  Zustande  der  Reinheit  er- 
halten, so  muss  man  dasselbe  so  lange  aus  dem  Entwicklungsapparat 
entweichen  lassen,  als  sich  in  einer  über  Quecksilber  aufgesammelten 
Probe  noch  weisse  Dämpfe  erzeugen.  An  der  Luft  entzündet  sich 
das  Methylphosphingas  schon  bei  gelinder  Erwärmung.  Ein  glimmen- 
der Holzspahn,  selbst  ein  bis  zur  dunkelsten,  kaum  sichtbaren  Roth- 
gluth  erhitzter  Glasstab  kann  die  Entzündung  bewirken.  Dagegen 
lässt  sieh  das  Gas  ohne  Veränderung  durch  siedendes  Wasser  leiten. 
In  Berührung  mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  andererseits  ver- 
brennt es  mit  lebhafter  Flamme.  Das  Methylphosphin  bildet  mit  den 
Säuren  eine  Reihe  wohl  charackterisirter  Salze,  welche  alle  die  be- 
merkenswerthe  Eigenschaft  besitzen,  vom  Wasser  zersetzt  zu  werden. 
Die  Salze  bleichen  Pfiauzenfarben ,  wie  Chlor;  dass  nicht  der  Base, 
sondern  den  Salzen  die  Bleichkraft  zukommt,  erkennt  man  leicht, 
wenn  man  ein  Paar  Kry stalle  eines  Salzes  in  einen  Cylinder  wirft, 
in  dessen  oberem  Theile  sich  ein  mit  Wasser  und  ein  mit  Säure  be- 
feuchteter Lackmusstreifen  befinden.  Giesst  man  nun  etwas  Wasser 
in  den  Cylinder,  so  bleicht  das  in  Freiheit  gesetzte  Methylphosphingas 
den  säuregetränkten  Streifen,  während  der  wasserbenetzte  unverändert 
bleibt.  Chlorhydrat  (CH3  )H2P'HC1.  Leitet  man  einen  Strom  Methyl- 
phosphingas selbst  in  die  stärkste  rauchende  Salzsäure,  so  wird  das 
Gas  vollkommen  verschluckt,  allein  es  scheiden  sich  keine  Krystalle 
ab.  Bringt  man  aber  die  beiden  Gase  zusammen,  so  verdichten  sie 
sich  zu  schönen,  wohlausgebildeten,  vierseitigen  Blättchen.  Das  Salz 
ist  so  flüchtig,  dass  es  selbst  mit  den  Aetherdämpfen  sich  verflüchtigt. 
Die  Lösung  des  Chlorhydrats  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure 
liefert  mit  Platinchlorid  ein  schön  krystallisirtes  orangenrothes  Platin- 
salz. Jodhydrat  CH3.H2P.HJ.  Am  leichtesten  von  allen  Salzen  der 
Base  zu  gewinnen ;  es  scheidet  sich  in  massigen  Krystallen  aus,  wenn 
ein  Strom  von  Methylphosphingas  in  concentrirteste  Jodwasserstoffsäure 
geleitet  wird.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Gases  in  einer  etwas  weni- 
ger concentrirten  Jodwasserstoffsäure  mit  Aether,  so  gesteht  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  irisirender  Blättchen.  Das  Salz  lässt  sich 
durch  Waschen  mit  Aether,  Pressen  und  Sublimation  in  einem  trocke- 
nen Wasserstoffstrom  mit  Leichtigkeit  im  Zustande  der  Reinheit  erhalten. 
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Das  Sulfat  wurde  nicht  fest  erhalten.  Es  bildet  sich  aber  leicht, 
wenn  man  Methylphosphin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen- 
bringt; das  Gas  wird,  ohne  dass  die  Schwefelsäure  sich  schwärzt, 
absorbirt.  Das  Sulfit  ist  eine  weisse,  nicht  krystallinische  Masse, 
welches  man  erhält,  wenn  man  Methylphosphingas  und  gasförmige 
schweflige  Säure  über  Quecksilber  zusammentreten  lässt.  Mit  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  das  Methylphosphingas  mischen, 
ohne  dass  eine  Verdichtung  eintritt.  Mit  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chlorkohlensäureäther  in  Berührung  gebracht,  giebt  das  Methyl- 
phosphin Veranlassung  zur  Bildung  neuer  Verbindungen. 

Dimethylphosphin  (CH3)2HP.  Die  Darstellung  des  Dimethyl- 
phosphins  ist  bereits  angegeben  worden.  Es  ist  eine  farblose,  durch- 
sichtige Flüssigkeit,  welche  auch  beim  Aufbewahren  farblos  bleibt. 
Das  Dimethylphosphin  ist  leichter  als  Wasser,  in  welchem  es  unlös- 
lich ist.  Der  Siedepunct  dieser  Verbindung  liegt  bei  25**,  also  genau 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  auch  das  Aethylphosphin  siedet. 
Beide  Verbindungen  sind  isomer. 

Das  Dimethylphosphin  ist  ausgezeichnet  durch  seine  ausserordent- 
liche Oxydirbarkeit ,  welche  ungleich  grösser  ist  als  die  des  Methyl- 
phosphins.  Mit  der  Luft  in  Berührung  gebracht  entzündet  es  sich 
augenblicklich  und  verbrennt  mit  leuchtender  Phosphorflamme.  Bei 
der  Bearbeitung  dieser  Verbindung  erfolgen,  selbst  wenn  man  mit 
grosser  Sorgfalt  operirt^  nicht  selten  heftige  und  keineswegs  ungefkhr- 
liche  VerpufTungen.  Das  Dimethylphosphin  vereinigt  sich  leicht  mit 
den  Säuren;  die  Salze  sind  alle  sehr  löslich;  die  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  ein  gut  krystallisirendes  Doppel- 
salz, welches  analysirt  worden  ist.  Auch  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
kohlenstofl^  vereinigt  sich  das  Dimethylphosphin. 


lieber  Phoephorverbindungen.  Von  E.  Drechsel  und  Finkei- 
st ein.  —  Die  Verf.  theilen  mit,  dass  sie  diese  unvollendeten  Versuche,  die 
nach  den  vorhergehenden  Untersuchnngen  von  Hofmann  berichtigt  werden 
müssen,  bereits  vor  diesen  Untersuchungen  von  Hofin^nn  an^erefünrt  haben. 
Als  Ausgangspunct  für  diese  Untersuchnngen  diente  Verf.  nicht  das  8o^e> 
nannte  Jodpnosphoninm,  sondern  ein  Zinkpbosphid,  welches  durch  Einwir- 
kung  von  Phosphor  Wasserstoff  auf  eine  äthensche  L^^snng  von  Zinkäthyl 
erhalten  wurde.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  verfHhrt  man  fol- 
gendennassen: Eine  absolut  ätherische  Lösung  von  reinem  Zinkäthyl,  welche 
sich  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Woul  ff 'sehen  Flasche  befand, 
wurde  durch  eine  Kältemiscbnng  von  Eis  und  Kochsalz  abgekühlt  und  so- 
dann ein  Strom  trocknen  Pbosphorwasserstoffgases  eingeleitet.  Sehr  bald 
beginnt  die  Ausscheidung  eines  pulvrigen  weissen  Niederschlages,  der  nach 
und  nach  bedeutend  an  Menge  zunimmt;  man  kann  auf  diese  Weise  (wenn 
man  die  Temperatur  nicht  über  —  4°  C.  steigen  lässt)  sämmtliches  Zinkäthyl 
zersetzen,  so  dass  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  nicht  mehr  raucht.  Der  er- 
haltene Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  absolutem 
Aether  möglichst  rasch  ausgewaschen  und  schliesslich  unter  der  Luftpumpe 
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über  Schwefelsäure  getrocknet.  Auf  diese  Weise  dargesteHt,  bildet  der 
K(^er  weisse  leiobt  zerreibliohe  Stücken»  die  in  grösserer  Menge  gesehen, 
einen  Stich  i&*s  Citroneng^lbe  zeigen.  An  der  Luft  rie<^  er  stets  nMih 
Phosphorwasserstoff;  bringt  man  eine  kleine  Quantität  davon  in  eine  onten 
zugeschmolzene  Glasröhre  und  versucht  dieselbe  alsdann  oberhalb  auszu- 
ziehen, so  tritt  unfehlbar  Verpufi^ng  des  Phosphorwasserstoffs  mit  der  Luft 
in  Böhrchen  ein.  In  ^ut  verschlossenen  Genisaen  hält  sich  j€49«h  der 
Körper  unverändert  Mit  kaltem  Wasser  zersetzt  er  sich  sofoft  unter  Phos- 
phorwasserstoff-Entwieklung  und  Bildung  von  rein  weissem  Zinkox^dbydrat, 
welches  sich  leicht  und  ohne  weitere  Gasenentwickelung  in  Salzsä^iCQ  löst 
Mit  Salzsäure  direct  zusammengebracht,  löst  nch  natilrlicn  der  Körper  sofort 
unter  starker  Gasentwicklung  auf;  auf  starke  oder  salpetrige  Säure  enthal- 
tende Salpetersäure  geworfen,  entzündet  es  sich  sofort  und  verbrannt  mit 
stark»  Phosphorflamme.  Mit  coacentrirter  Schwefelsäure  erhitzt»  scheidet 
sich  Schwefel  ab  und  gleichzeitig  entwickelt  sich  schweflige  Säure.  Beim 
£rhitzen  im  Glasröhrchen  entwickelt  der  Körper  Phosphorwasserstoffgas  und 
zurück  bleibt  ein  dunkelbrauner  Körper,  der  schwierig  iin  Salzsäure  unter 
Gasentwioklung  lösKdi  ist  (Phosphorzink  ?h  Merkwürdig  ist  noch  der  Um- 
stand, dass,  wenn  man  die  Lösung  von  Zink&thyl  nicht  wie  angegeben  ab- 
kühlt sondern  erwärmt,  man  einen  dunkelgelb  bis  hellbraun  gefärbten  Körper 
erhält,  welcher  mehr  Zink  zu  enthalten  scheint.  Die  Analyse  dieses  Körpers 
bietet  Schwierigkeiten  dar,  da  er  an  der  Luft  beständig  Phoephorwasser- 
stoff  aashaucht;  einmal  &nden  die  Verf.  (durch  Oxydation  mittdst  Salpeter- 
säure im  zugeschmolzenen  Rohr)  einen  Phosphorgehalt  von  31,64  Proc.  — 
die  Formel  des  Dizincophosphid's  ZnHP  verlangt  31,88  Proc.  Diese  Ver- 
bindung zeichnet  sich  aus  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  mit  Chlo- 
riden und  Jodiden  umsetzt  Mit  Chbracetyl  ist  dicReaction  äusserst  heftig; 
ein  Theil  wurde  mit  Aether  und  Chloracetyl  in  einem  zugesohmolzenen 
Rohre  einige  Tage  sich  selbst  überlassen,  nach  welcher  Zeit  der  Röhren- 
inhalt aus  einer  farblosen  ätherischen  Schicht  und  einer  zähen  Flüssigkeit 
bestand,  welche  letztere  einen  festen  Körper  eingeschlossen  enthielt  Beim 
Oeffhen  zeigte  sich  keine  Spur  von  Druck;  der  Inhalt  wurde  mit  Wasser 
in  eine  Schale  gespült  und  erwärmt  bis  aller  Aether  verdunstet  war,  worauf 
der  gelbe  pulverige  Körper  durch  Wasohen  mit  Wasser  von  Chloraink  be- 
freit wurde.  Er  bildet  so  erhalten  ein  leichtes,  schwefelgelbes  in  Wasser 
und  Aether  unlösliches  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet 
und  mit  starker  Phosphorflamme  verbrennt  unter  Zurücklassung  eines  koh- 
ligen Rückstandes.  Die  Analyse  gab  keine  befriedigenden  Resultate,  der 
Pbosphorgehalt  wurde  zu  17,89  Proc.  gefunden.  Ebenso  wie  mit  Chlor- 
acetyl zersetzt  sich  das  Zinkphosphid  mit  Jodäthyl  und  Jodmethyl.  Etwa 
2  Grm.  des  Körpers  wurden  mit  10  Grm.  JodäUiyl  und  überschüssigem 
Aether  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150^  C.  erhitzt;  schon  nach  iVa  Stun- 
den war  die  Zersetzung  l>eendigt,  der  Röhreninhalt  hatte  sich  in  zwei 
Schichten  gespalten,  welche  beide  Krystalle  absetzten,  die  ätherische  von 
Zinkjodid,  die  untere  dagegen  das  Jodzinkdoppelsalz  der  gebUdeten  Phos- 
phorbase.   Daa  umkrystallisirte  Jodzinkdoppelsalz  ist  2r^^giPJj  +  ZnJ3. 

Beim  Versetzen  der  wässrigen  Lösung  des  Doppelsalzes  mit  Kiüilauge  wurde 
die  Phosphorbase  abgeschieden,  welche  sich  sofort  durch  ihren  ausnehmend 
widerlichen  Geruch  bemerklich  machte.  Das  salzsaure  Salz  derselben  war 
äusserst  zerfliesslich  und  gab  ein  schön  krystallinisches,  leieht  zersetzbares 
Platindoppelsalz. 

Durch  Hinüberleiten  eines  Gemenges  von  Phosphorwasserstoffgas  mit 
Jodmethyldampf  über  Platinschwamm  war  keine  Vereinigung  beider  Ver- 
bindungen zu  bewirken,  weder,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100°; 
wohl  aber  fand  eine  solche  statt,  wenn  man  Jodmethyl  oder  -äthyl  mit  dem 
Gase  gesättigt  längere  Zeit  bei  fi^ewöhnlicher  Temperatur  stehen  Uess  oder 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  erhitzt.  Hierbei  konnte  ausserdem 
keine  Bildung  von  Jodphosphonium  wahrgenommen  werden  (die  doch  hätte 
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Btattfinden  müssen,  wenn  sich  höher  substitnirte  Phosphorbasen  gebildet 
hätten),  die  erhaltenen  Erystalle  lösten  sich  leicht  und  ohne  die  mindeste 
Gasentwicklung  in  Wasser  nnd  scheint  dieser  Umstand  zu  beweisen,  dass 
sich  hier  nur  MonomethyI(SthyI)phosphoniumjodid  (CHalHaPJ  gebildet  hatte. 
Es  wurden  noch  folgende  Versuche  gemacht:  t.  Jodmethyl  wurde  bei 
—  lO^C.  mit  Phosphorwasserstoff  gesättigt  und  auf  lOO''  erhitzt,  desgleichen 
2.  eine  Mischung  von  1  Volumen  Jodmethyl  mit  1  Volumen  einer  gesättigten 
ätherischen  Lösung  von  Jodzink,  ebenfalls  bei  —  10^  C.  mit  Phosphorwasser- 
Stoff  gesätti^.  In  beiden  Fällen  wurden  schöne  Erystalle  erhalten;  die 
Base  wurde  im  WaSserstoffistrom  nach  Zusatz  von  Kalilauge  abdestillirt  und 
in  Salzsäure  aufgefangen.  Das  Goldchloriddoppelsalz  krystallisirt  prachtvoll 
Und  durchsichtig.  Die  Analyse  schlug  leider  fehl,  da  sich  beim  Glühen  des 
Salzes  eine  ziemliche  Menge  Gold  mit  verflüchtigt  h»tte;  es  wurde  so  erhal- 
ten:  45,8  Proc.  Au,  während  die  Formel  (CHajHaPCl  +  AuCb  50,51  Proc. 
Au  erfordert 

Sättigt  man  in  einem  Fran klan duschen  Digestor  Jodmethyl  mit  Phos- 
phoswasserstoff,  welchen  man  mittelst  einer  Druckpumpe  bis  zu  etwa  tO 
Atmosphären  hineinpumpt  und  erhitzt  so  während  6—8  Stunden  auf  tOO^, 
so  ist  nach  dem  Erkalten  beim  Oeffnen  kein  Druck  mehr  wahrzunehmen; 
man  findet  am  Boden  des  Digestors  eine  schmierige  mit  Krystallen  durch- 
setzte Masse  von  gebildetem  Phosphoniumsalz.  Auch  diese  Masse  löst  sich 
in  Wasser  ohne  Gasentwicklung  auf  mit  Hinterlassung  einer  braunen  schmie- 
rigen Substanz;  mit  Kalilauge  versetzt  entwickelt  sie  einen  ausnehmend 
widrigen  Geruch  nach  ft-eiem  Phosphin.  Dies  letztere  scheint  Übrigens  ein 
Gas  zu  sein,  welches  sich  äusserst  leicht  oxydirt  und  auch  in  seinen  Ver- 
.  bindungen  sich  äusserst  leicht  zersetzt,  dessen  Verbindung  mit  Chlorwasser- 
stoff ebenfalls  sehr  flüchtig  ist  —  wenigstens  entwickeln  sich  beim  Ein- 
dampfen der  salzsauren  Lösung  der  Base  auf  dem  Wasserbade  fortwährend 
Dämpfe,  die  den  Geruch  der  freien  Base  im  höchsten  Grade  zeigen,  und 
der  krystallinische  Rückstand,  den  man  schliesslich  erhält,  ist  nur  ein  sehr 
geringer.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  352.) 


Ueber  eine  dem  Kyanaafhin  homologe  Basis.  Von  AI.  G.  Bayer. 
—  /.  Chhrkyantnethin  GeHsClNs  +  3H2O.  Unterwirft  man  eine  wässerige 
Lösung  des  Kyanmethin  der  Einwirkung  des  Chlorgases,  so  entsteht  Chlor- 
kyanmethin:  UeHaClNs.  Es  wird  nach  ein  oder  zwei  Krystalllsationen  ans 
heissem  Wasser  vollständig  rein  erhalten  nnd  bildet  dann  lange,  vierseitige 
Nadeln,  welche  3.  Mol.  Wasser  enthalten,  dieselben  aber  an  der  Luft  oder 
bei  100°  verlieren  nnd  dadurch  weiss  und  undurchsichtig  werden.  Sie  sind 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  Die  LösHohkeit  in 
kaltem  Wasser  ist  sehr  gering.  Ihr  Dampf  bat  einen  eigenthümlichen,  un- 
angenehmen Geruch,  welcher  schon  beim  Erhitzen  auf  \00^  stark  auftritt. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  165°  (uncorr.).  Sie  sublimirt  unzersetzt,  nnd 
kann  selbst  mit  kohlensaurem  Natron  zusamra engerieben  durch  diese  Be- 
handlung  unverändert  wieder  gewonnen  werden.  Ueberhanpt  ist  es  sehr 
schwierig,  das  Chlor  aus  dieser  Verbindung  herauszunehmen.  Verf.  ver- 
suchte Vertretung  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  bei  verschiede- 
nem Drucke  mit  Kalihydrat,  Silberoxyd,  Jodkalium  u.  s.  w.,  ohne  ein  be- 
friedigendes Resultat  zu  erhalten,  da  sich  Doppelverbindungen  bilden.  Eine 
Doppelverbmdung  von  Chlorkyanmethin  und  Jodkalium  ist  in  Wasser  nnd 
Alkohol  sehr  löslich,  so  dass  eine  Reinigung  derselben  dnrch  Umkrystalli- 
ßiren  sehr  schwierig  wird.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  giebt  das  Chlor- 
kvanmethin  wieder  die  ursprüngliche;  Base,  welche  an  dem  Platindoppelsalz 
erkannt  wurde.  Das  salzsaure  und  schwefelsaure-  Salz  krystallisiren  aus- 
gezeichnet; ersteres  in  niedrigen,  schiefen  Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis, 
welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  es  bei  100®  verlieren.  Das 
Chlor oplatinat  CcEfsClNs.HCl.PtCh  stellt  nach  der  Krystallisation  aus  heissem 
Wasser  morgenrothe  Pyramiden  dar,  welche  in  Aetheralkohol  wenig  löslich 
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Bind.  Versucht  man  in  derselben  Weise,  wie  man  dieses  Chlorsubsiita- 
tionsproduct  darstellte,  das  zweifach  gechlorte  Eyanmethin  zu  erhalten,  so 
wird  man  finden,  dass  nach  kurzer  Zeit  alle  Basis  aus  der  Lösung  ver- 
schwunden ist,  und  an  ihrer  Statt  sich  nur  Chlorwasserstoff,  Ammoniak, 
Essigsäure  nnd  Chloressigsäure  vorfinden. 

II.  Bromkyanmethm  C6H8BrN3;+  3H2O  erhält  man,  wenn  Brom  in  alko- 
holischer Lösung  in  die  wässerige  des  Kyanmethins  eingetragen  wird ,  bis 
die  plötzliche  Entfärbung  aufgehört  hat.  Die  Einwirkung  ist  in  kurzer 
Zeit  vollendet :  man  übersättigt  mit  Kalilauge  und  reinigt  das  niederfallende 
Kyanmethin  durch  einige  Krystallisationen  aus  heissem  Wasser.  Es  sind 
dies  etwas  dickere  vierseitige  Nadeln;  sie  enthalten  3  Mol.  Wasser,  welche 
sie  an  der  Luft  oder  bei  100°  verlieren.  Scbmelzpunct :  141—142°  (un- 
corrigirt). 

///.  Super  Jodide,  Bijodid  CeH^Na.Ja.  Behandelt  man  eine  wässerige  Lösung 
des  Kyanmethin  mit  Jodtinktur,  doch  so,  dass  man  zuerst  einige  Tropfen 
zusetzt,  nach  fleissigem  Umrühren  die  Wirkung  abwartet,  und  dann  erst  mit 
dem  Zugeben  fortfährt,  so  schlagen  sich  dunkelrothe  Kryställchen  nieder. 
Man  kann  sie  abfiltriren,  mit  wenig  Wasser  waschen,  von  der  Flüssigkeit 
abpressen  und  unter  der  Luftpumpe  trocknen.  Eine  Erhöhung  der  Tem- 
peratur ist  nicht  statthaft,  da  sonst  die  rothen  Ery  stalle  zu  einer  theerähn- 
tichen  Flüssigkeit  zusammenschmelzen.  Schon  an  der  Luft  und  beim 
Trocknen  verlieren  sie  Jod.  DieKrystalle  erscheinen  im  auffallenden  Lichte 
roth,  im  durchgehenden  gelb,  und  bilden  vierseitige  Prismen.  In  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  auflöslich,  lassen  sie  sich  dennoch 
aus  diesen  Mitteln  nicht  umkrystalliren ,  da  sie  Jod  vertieren.  —  Ebenso 
gelingt  es  leicht,  sie  in  Natronlauge  aufzulösen;  sättigt  man  diese  Lösung 
aber  vorsichtig  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  diese  Verbinbung  nicht  mehr, 
sondern  das  violette  jodwasserstoffsaure  Biiodid.  Mit  Wasser  gekocht  ver- 
liert das  Bijodid  sein  Jod,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  fast  das  ganze 
Kyanmethin  unzersetzt  Ein  Versuch,  dasselbe  durch  Erhitzen  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  in  das  isomere  CeHsJNt.HJ  überzuführen,  schlug 
fehl:  es  bildeten  sich  dabei  nur  Zersetzungsproducte.  Behandelt  man  auf 
dieselbe  Weise,  wie  oben  angegeben,  die  wässerige  Lösung  des  jodwasser- 
stoffsauren Kyanmethins,  so  erhält  man  nach  dem  Zugeben  der  Jodtinctur, 
violette  Krystalle,  welche  sich  aber  nicht  auswaschen  lassen,  da  sie  schon 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  Diese  Verbindung  ist  nach  der  Formel 
CoHeNs.HJs  zusammengesetzt.  Die  violetten  Krvstalle  dieser  Verbindung 
erscheinen  im  durchscheinenden  Lichte  orangegelo.  Gelöst  in  Natronlauge 
und  übersättigt  mit  Salzsäure,  scheidet  sich  sogleich  dieselbe  Verbindung 
vollständig  aus.  Mit  Wasser  gekocht  verliert  sie  Jod,  uiTd  in  der  Lösung 
bleibt  nur  iodwasserstoffsaures  Kyanmethin.  Durch  Wiederholung  der  Be- 
handlung dieser  Verbindung  in  alkoholischem  Wasser  mit  Jodtinctur,  erhält 
man  eine  Verbindung  in  dunkelblauen  Prismen,  jedenfalls  CeHdNs.HJs.  Man 
kann  dieselbe  aber  kaum  trennen,  da  sie  sehr  unbeständig  ist.  Wahrschein- 
lich ist  es  dieselbe,  welche  aus  dem  Trijodid,  durch  kurzes  Waschen  mit 
Wasser  entsteht.  Dabei  spaltet  sich  ein  Theil  des  Kyanmethins  ab,  wäh- 
rend das  frei  werdende  Jod  sich  mit  dem  Trijodid  zuPentajodid  vereinigt 
Eine  weitere  Behandlung  dieses  Körpers  mit  Jodtinctur  führt  nur  zu  theer- 
artigen  Producten;  jedoch  entstehen  bei  vorsichtiger  Behandlung  höher 
jodirte  Glieder  z.  B  ein  Tetrajodid,  doch  sind  diese  Verbindungen  noch 
weniger  unveränderlich  als  die  vorher  besprochenen.  Ebenso  erhielt  Verf. 
das  Chhrkyanmethhibijodid  in  ziegelrothen  Prismen  krystallisirt 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.   1871,  176.) 


Ueber  die.lBomere  Modification  des  Schwefelcyankaliums.  Von 
A.  Fleischer.  —  Bei  Behandlung  der  Persulfocyansäure  mit  alkoholischer 
Kalilauge  erhält  man  ein  isomeres  Schwefelcj^ankalium ,  das  Isoschwefel- 
cyankalium  genannt  werden  soll.    Es  stellt  eine  körnige  gelbliehe  Masse 
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dar,  welche  bis  zur  weissen  Farbe  mit  sehr  starkem  Weinf^eist  kochend 
^ereini^  wurde;  es  zeigt  immerhin  einen  sehwachen  Stich  in's  Gelbliche. 
BinlängKche  Zeit  über  Schwefelänre  getrocknet  ist  es  frei  von  anhängen- 
dem Wasser,  welches  aber,  wie  es  scheint,  ziemlich  hartnäckig  haftet.  Die 
neue  Yerbindang  ist  in  Wasser  sehr  leicht  und  unter  Kälte -Erzeugung 
löslicfa ,  ist  in  starkem  Alkohol  fast  unlöslich ,  in  sehr  schwachem  Alkohol 
löslich,  unter  gewissen  Umständen  krystallisirt  sie  aus  alkoholischer  Lö- 
sung in  sehr  kleinen  Nadeln.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  längere 
Zeit,  mehrere  Wochen,  in  eineno  warmen  Räume  über  Schwefelsäure  stehen 
lässt,  so  krystallisirt  die  Verbindung  2KCNS  +  HsO  in  sehr  harten,  Wasser 
enthaltenden  Krystallen.  Aus  concentrirteren  Lösungen  der  Verbindungen 
wird  durch  verdttnnte  Säuren  sogleich,  ans  verdünnten  Lösungen  erst  nach 
einiger  Zeit  ein  gelber  Körper  abgeschieden.  Das  Salz  selb.<«t,  in  trockenem 
Znstande,  verwandelt  sich  durch  Säuren  in  jenen  gelben  Körper,  ohne  be- 
merkbare Gasentwicklung.  Die  Reactionen,  die  das  Isosulfocyankalium  mit 
Salzen  der  schweren  Metalle  giebt,  unterscheiden  sich  ebenfalls  wesentlich 
von  denen  des  Snifocyankaliums.  Snlfocyankalium  giebt  bekanntlich  die 
intensivTothe  Färbung  —  anders  aber  daslsosnlfocyankalinm;  selbes  giebt  in 
neutraler  Lösung  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung»  die 
bei  weiterem  Zusätze  von  Eisencblorid  oder  heftigem  Schütteln  verschwindet. 
Bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  ein  gelber  pul- 
veriger Körper,  manchmal  auch  eigenthtimlich  krystallinisch  aus.  In  saurer 
Lösung  entsteht  durch  Eisenchlorid  keine  Färbung  oder  Niederschlag.  Nach 
längerem  Stehen  aber,  so  wie  auch  beim  Kochen  gleich,  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  intensiv  roth  und  es  scheidet  sich  auch  jener  gelbe  Körper 
gleichzeitig  aus.  Salpetersaures  Silber  giebt  mit  Snlfocyankalium  einen 
weissen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag;  mit  Tsosnlfocyankalinm  einen 
hellgelben,  in  Ammoniak  kaum  löslichen  Niederschlag.  Basisch  essigsaures 
Blei  giebt  mit  Sulfocyanllalinm  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag; 
mit  Isosulfocyankalium  einen  gelben  Niederschlag.  Schwefelsaures  Kupfer 
giebt  mit  Snlfocyankalium  einen  schwarzen  pulverigen  l^ederschlag,  mit 
Lsosnlfoeyankalium  einen  grünlich  gelben.  Schwefelsaures  Kobalt  giebt 
mit  Snlfocyankalium  eine  rosenrothe  Färbung,  mit  Isosulfocyankalium  einen 
braungrünen  Niederschlag.  Schwefelsaures  Nickel  giebt  mit  Snlfocyan- 
kalium eine  grünliche  Färbung,  mit  Isosulfocyankalium  einen  röthlichen 
Niederschlag.  Schwefelsaures  Cadmium  giebt  mit  Sulfocyankalium  keine 
Reaction,  mit  Isosulfocyankalium  einen  weissgelbwerdenden  Niederschlag. 
Zinnchlorür  giebt  mit  Sulfocyankalium  keine  Reaction ,  mit  Isosulfocyan- 
kalium einen  tief  gelben,  voluminösen  Niederschlag.  Quecksilberchlorid 
giebt  mit  Sulfocyanknüum  keine  Reaction,  mit  Isosnlfocoankalinm  einen 
weissen,  voluminsen  Niederschlag.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt 
mit  Sulfocyankaüum  einen  grauen  Niederschlag,  mit  Isosulfocyankalium  einen 
schwarzen  Niederschlag.  Wird  die  wässerige  oder  schwach  alkoholische 
Lösung  des  Oefteren  im  Wasserbade  eingedampft,  so  wird  ein  beträcht- 
licher Theil  des  Isosnifocyankalinm  in  das  gewöhnüche  Sulfocyankalium 
umgewandelt,  doch  nicht  das  Ganze.  Wird  aber  der  neue  Körper  ge- 
schmolzen so  verwandelt  er  sieh  vollkommen  in  das  SchwefekymücäUum. 
Die  Kalium-  und  Silberverbindungen  wurden  mit  Jodäthyl  längere  Zeit 
stehen  gelassen,  wobei  ein  entschieden  dem  Senföle  ähnlicher  Geruch 
beobachtet  werden  konnte.  —  Die  alkoholische  Lösung  der  Persulfocyan- 
säure  gab  femer  mit  salpetersaurem  Silber  einen  sehr  constanten  gelben 
Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag ;  mit  Queck- 
silberoxyd gekocht,  schied  sich  beim  Erkalten  ein  schön  krystallisirter 
Körper,  ein  Quecksilbersalz,  aus;  mit  Jod  entstehen  sehr  schöne,  eigen- 
thümlich  gold^länzende  Krystalle.  —  Das  Pseudoscbwefelcyan  wird  durch 
alkoholische  Kalilauge  und  Ammoniak  angegriffen. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  190.) 
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Ueber  die  Sinwirkang  der  Sobvrefels&ire  auf  OpiAnsäiire.  Von 
C.  Liebermann  und  0.  Chojnacki.  —  Zur  DarsteHvng  des  Farbstoffs 
aus  Opiansänre  wird  diese  mit  ihrem  30fachen  Gewicht  conc.  SohwefelsSure 
im  Sandbade  bis  auf  ISO""  erhitzt,  wobei  die  Flüssigkeit  violettroth  wird.  Naoh 
dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen,  lässt  sie  den  unreinen  Farbstoff  als 
schwarte  Flocken  fallen.  Durch  mehrmaliges  Lösen  des  abfiltrirten  Nieder- 
schlags in  Natronlauge,  Filtriren  und  Fällen  mit  Säure  erhält  man  ihn  von 
gelbbrauner  Farbe.  Man  löst  mit  Aether  und  erhält  aus  diesem  den  Farb- 
stoff in  gelbrothen  Krusten ,  die  man  durck  nochmalige  Wiederholung  des 
ganzen  Verfahrens  reinigt.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  gab  dieser 
Farbstoff  ein  farbloses  Sublimat,  welches  bisher  nicht  analysiit  wurde,  aber 
alle  Reactionen  des  Anthracens :  die  Art  des  SubKmirens,  die  langen  rothen 
Nadeln  der  Pikrinsäureverbindung,  den  Schmelapunet  —  in  ausgezeichneter 
Weise  zeigte.  Der  Farbstoff  löst  sieh  in  Kali  mit  der  Farbe  des  Purpurins ; 
von  diesem  wie  vom  Alizarin  unterscheidet  er  sich  durch  die  violettrothe 
Farbe  seiner  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure,  welche  dagegen  der  der  Rnfi- 
gallussänre  vollständig  gleicht.  Doch  löst  sich  diese  mit  blauer  Farbe  in 
Kalt,  und  fällt  an  der  Luft  sehr  Schnell  wieder  aus  dieser  Lösung  aus,  was 
der  neue  Farbstoff  nicht  thut.  Mit  Blei-  und  Barvtlösnngen  erhält  man 
farbige  Niederschläge;  die  Beitzen  werden  mit  Farben  angefärbt,  welche 
sich  mehr  den  durch  Rnfigallussäure  als  durch  Alizarin  erzeugten  nähern. 
Bei  der  Sublimation  verkohlt  der  grösste  Theil  des  Farbstoffs,  und  man 
erhält  nur  wenig  orangefarbene  Flocken.  Die  Verf.  gianben  einer  Analyse 
nach,  dass  dem  Farbstoff  eine  andere  Zusammensetzung  als  CMHsOe  zu- 
kommt. Aus  Hypogallnssäure  konnte  durch  Einwirkung  der  Sehwefblsäure 
bisher  kein  Färbstoff  erhalten  werden.  Dieselbe  wird  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Gasentwicklung  von  der  Schwefelsäure  zerstört.  Die  Verf. 
fanden,  dass  Opian säure  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  schwer  fltt^iiges 
Gel  liefert,  das  vollständig  den  Geruch  des  Methyläthers  des  Brenzkatechins 
besitzt.  Im  Rohr  auf  200^  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  'erhitzt,  liefert 
dicf  Gpiansäure  unter  Kohlenentwickelung  mehrere  gut  krystallisirte  em- 
fächere  Säuren.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  194.) 


Vorlesungs  versuche.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Darstellung  des 
reinen  Phosphonvasser Stoffs,  Phosphor  und  eine  Lösung  von  Kaliumhydrat 
in  Alkohol  giebt  ein  Gas  welches  45  Volumproc.  Phosiniorwasserstoff  ent- 
hält und  das  nicht  selbstentzündlich  ist.  Am  reinsten  wird  Phosphorwasser- 
Stoff  in  folgender  Art  aus  Jodphosphonium  dargestellt.  Jodpho^onium 
wird  in  erbsengrossen  StUcken,  am  besten  mit  kleinen  Glasstücl^n  gemischt, 
in  ein  kleines  Standgefass  gebracht,  dessen  doppelt  durchbohrter  Kautschuk- 
pfropf  ein  Trieb terrohr  mit  Kugel  und  Hahn,  und  eine  Elnibindungsröhre 
trägt.  Lässt  man  aus  der  Kugelröhre  tropfenweise  Kalilösung  —  die  ge- 
wöhnliche Verbrennungslauge  eignet  sich  trefflich  —  auf  das  Jodphospho- 
nium fliessen,  so  erhält  man,  ohne  alle  Erwärmung,  einen  ganz  regelmässigen 
Strom  von  Phosphor^^-asserstoffgas,  den  man  vollkommen  in  der  Hand  hat. 
Man  kann  die  Entwickelung  jeden  Augenblick  unterbrechen  und  nach  Stun- 
den durch  Einfliessenlassen  von  Kaliumlauge  wiederum  in  Gang  bringen. 
Der  so  entwickelte  Phosphorwasserstoff  ist  vollkommen  rein,  wie  man  als« 
bald  erkennt,  wenn  man  ihm  mit  Chlorkalklösung,  von  welcher  er,  wenn 
luftfrei,  gänzlich  absorbirt  wird.  Die  Gasentwicklung,  welche  man  aas  einer 
gegebenen  Menge  Jodphosphonium  erhält,  ist  eine  sehr  reichliche;  7,3  Gnn. 
sollten  der  Theorie  nach  1  Normalliter  Phosphorwasserstoff  entbinden,  und 
es  wird  in  der  That  nahezu  die  theoretische  Ausbeute  erhalten.  In  mehre- 
ren Versuchen  stieg  die  Menge  entwickelten  Gases  bis  zu  95  und  96  Proc. 
Der  kleine  Verlust  rührte  offenbar  davon  her,  dass  das  angewendete  Jod- 
phosphonium nicht  ganz  rein  war;  in  Folge  mit  iibergerissenen  Jodphos- 
phors zeigte  es  eine  wesentlich  röthliche  Farbe.  Das  so  entwickelte  Phos- 
phoswasserstoffgas  ist  nicht  freiwillig  entzündlich,  allein  in  Folge  seiner 
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Rembeit  entzündet  es  sich  weit  leichter  als  das  wasseretoffhalti^e  Gas,  wel- 
ches man  durch  Schwefel  oder  in  anderer  Weise  der  Seibstentzündliohkeit 
beraobt  bat.    Mit  einem  Tropfen   rauchender  Salpetersäure  in  Berührung 

gebracht»  entsflammt  es  sieb,  ebenso  schon  bei  der  Berührung  mit  dem 
ampfe  des  Chlor-  und  Bromwassers.  Selbst  bei  den  Absorptionsversuchen 
mit  OhlorkalklOsung  hat  Verf.  es  sich  entzünden  sehen.  Dieselbe  Wirkung 
bringt  gelindes  Erwärmen  hervor.  Mitunter  ist  die  Reibung  des  Glasstöpsels 
in  einer  Glasflasche  hinreichend  um  Entzündung  zu  veranlassen.  Die  Ent- 
zündnngstempeiatur  liegt  aber  doch  höher  als  100°,  denn  man  kann  das  Gas 
durch  siedendes  Wasser  leiten,  ohne  das  eine  Verbrennungserseheinung 
beobachtet  würde.  Beim  Durchleiten  durch  Salpetersäure,  welche  eine  Spur 
salpetriger  Säure  enthält,  wird  der  aus  dem  Jodphosphonium  entwickelte 
Phosphorwasserstoff  selbstentzüadlich* 

Zerlegung  des  Phosphorwasserstoffs  durch  den  Funkeneir&m  der  Induc- 
itonsmasmine.  Die  Spaltung  erfolgt  mit  grosser  Leichtigkeit.  Schon  der 
erste  Funke,  weloher*  überspringt,  bewirkt  die  Ausscheidung  einer  toiunen 
Phosphorwolke,  welche  sich  als  dichter  üeberzug  an  den  Wänden  der  Glaa- 
röhre  anlegt.  Nach  Verlauf  von  5~>6  Minuten  sind  20  €c  Phosphorwasser- 
stoff  vollkommen  zersetzt,  an  ihrer  Stelle  enthält  das  .Eudiometer  SO  Cc. 
Wasserstoff,  dessen  Reinheit  man  alsbald  durch  die  Verbrennung  desselben 
zeigt.  Der  Versuch  kann  in  dem  Vorlesungsendiometer  ausgeführt  werden, 
das  der  Verf.  vor  einiger  Zeit  besefarieben  hat,  allein  es  empfiehlt  sich  zu 
dem  Ende,  einen  besonderen  Apparat  in  Anwendung  zu  bringen.  Ein  Theil 
des  ansgesi^denen  Phosphors  verbindet  sich  mit  den  weissglühenden  Platin- 
spitaßn  zu  einer  spröden,  silberweissen  leicht  schmelzbaren  Verbindung. 
Nicht  selten  erweitert  sich  durch  das  Abschmelzen  die  Entfernung  zwischen 
den  Spitzen  dergestalt,  dass  der  Funke  nicht  mehr  überspringt,  der  Ver- 
such fuso  nieht  zu  Ende  geführt  werden  kann ;  es  müssen  alsdann  neue 
Drähte  eingesetzt  werden,  um  das  Instrument  überhaupt  wieder  brauchbar 
Bu  machen.  Um  diesem  Uebelsfande  vorzubeugen,  wurde  die  Einrichtung 
getroffen,  dass  der  Funke  »wischen  Kohlespitzen  überspringt.  Dr.  Bann  ow 
ist  es  mit  Hülfe  G  ei  SB  1er -s  gelungen,  U-Röhren  zu  construiren,  deren 
Fnnkendräbte  Gaakohlespitzen  tragen,  so  dass  der  Funke  von  Kohle  zu 
Kohle  Übergeht.  Mit  Hülfe  dieses  allerdings  nicht  ganz  leicht  zu  beschaffen- 
den Apparates,  dessen  Reinigung  überdies  einige  Schwierigkeit  bietet,  ge- 
staltet sieh  die  Zerlegung  des  Phosphorwasserstoffs  mittelst  des  Fnnken- 
stroma  su  einem  der  reizendsten  Vorlesungsversucfae,  den  man,  wenn  man 
ihn  einmal  zu  sehen  Gelegenheit  gehabt  hat,  nur  ungern  missen  wird. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  200.) 


Ueber  die  Iilohtempfindlicbkeit  der  SilberhaloidBalze  und  den 
Znaammenliang  von  optisoher  und  ohemischctr  liiehtarbaorption. 
Von  G.Schultz-Sellack.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  optische  und 
chemisohe  Lichtabsorption  genau  Übereinstimmen:  Alle  Farhen,  welche 
van  den  Silberhaloidsalzen ,  vi  der  Dicke  von  einigen  Millimetern ,  merk- 
lich optisch  absorbirt  werden,  bewirken  chemische  Zersetzung;  die  Lichte 
idfsorption  ist  bei  diesen  Stoffen  stets  mit  chemischer  Wirkimg  verknüpft. 
Für  das  Ultraviolett  des  Sonnenspektrums  sind  Jod-,  Brom-  und  Chlorsilber 
empfindlid),  für  den  sichtbaren  Theil  des  Spektrums  sind  sie  in  sehr  ver- 
schiedenem Masse  empfindlich.  Chlorsilbercollodium  ist  empfindlich  nur  für 
daa  äusserste  Violett,  bis  etwa  zur  Hälfte  zwischen  den  Fraunhofer ^schen 
Linien  H  und  G.  JodsilbercoUodium  ist  empfindlich  bis  über  die  Linie  G 
hinaus,  ßromsilbercoüodium  ist  empfindlich  nahe  bis  zur  Linie  F.  Gemisch- 
tes Jad-  %tHd  Bromsilbercollodium  ist  empfindlich  bis  zur  Linie  E,  ebenso 
gemischtes  Jod-  und  Bromsilber.  Die  sehr  merkwürdige  ^rösssere  Empfind- 
Uehkeit  der  Mischungen  von  Brom-  und  Jodsilber  wird  m  der  praktischen 
Photographie  schon  seit  langer  Zeit  benutzt.  Die  optische  Arbsorption 
durchsichtiger  Platten  dieser  Substanzen  zeigt  siph  bei   sprectraler  Unter- 
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saohimg  genau  beschränkt  auf  die  angegebenen  Grenzen  der  chemischen 
Wirkung.  Dies  ist  insbesondere  auch  bei  den  Mischungen  von  Jodsilber 
mit  Bromsilber  der  Fall;  Chlorsilber  ist  farblos,  Jodsilber  hellgelb  durch- 
sichtig» Bromsilber  etwas  tiefer  gelb,  die  durch  Schmelzen  erhaltene  Mischung 
der  beiden  letzteren  aber  orangegelb.  Man  kann  diesen  Farbenunterschied, 
welcher  die  verschiedene  Lichtempfindlichkeit  anzeigt,  schon  an  den  Nieder- 
schlügen erkennen;  reines  Jodsilber  und  reines  Bromsilber  sind  schwach 
gelblich,  die  Fallung  mit  gemischten  Jodbrommetallen  und  Jodchlormetallea 
ist  intensiv  gelb.  Verf.  hat  früher  gezeigt,  dass  die  ultrarothen  Wärme- 
strahlen, welche  photographisch  nicht  wirken,  von  den  Silberbaloidsalzen 
fast  gar  nicht  absorbirt  werden,  so  dass  mit  £inschIuB8  der  Wärmestrahlen 
der  Satz  gilt:  Die  Haioidverbindungen  des  Silbers  werden  durch  alle  Strah- 
len chemisch  verändert,  welche  sie  in  merklicher  Starke  absarbiren.  Dieser 
Zusammenhang  von  Lichtabsorption  und  Chemismus  gilt  wahrscheinlich  fUr 
alle  lichtempfindlichen  Stoffe,  üebrigens  hat  schon  Uerschel,  nach  Ver- 
suchen über  das  Bleichen  von  vegetabilischen  Farbstoffen,  und  Draper, 
nach  Versuchen  über  die  Zersetzung  des  citronensauren  Eisenozyds,  auf  die 
Reciprodt&t  des  chemisch  wirksamen  und  des  durchgehenden  Lichtes  auf- 
merksam gemacht,  (Deut  ehem.  Ges.  Berün.  1871,  210.) 


Ueber  Bromal  und  Nebenproducte  der  BromallSabrioatioiL 
Von  L.  Schaffe r.  —  Die  Einwirkung  des  Broms  auf  den  Alkohol  fand 
abweichend  von  Loewig  in  der  Weise  statt,  dass  das  Brom  gasförmig  und 
in  relativ  geringerer  Menge  dem  Alkohol  zugefügt  wurde:  es  beschleunigt 
dieses  Verfahren  die  Keaction  bedeutend  und  schliesst  die  Bildung  bro- 
mirter  Bromäthyle  möglichst  aus.  Das  Bohproduct  der  Beaction  wm  zu* 
erst  im  Dampf-,  später  im  Sandbade  der  Destillation  Unterworten.  Der  im 
Dampfbade  übergegangene  Theil  bestand  aus  Bromäthyl,  Bromwasserstoff, 
geringen  Mengen  Essigäthers  und  etwas  unverbrauchtem  Brom.  Der  nicht 
übergegangene  Theil  gliederte  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  drei  verschie- 
dene Gruppen«  I.  DieFraction  von  100— 130^  hauptsächlich  aus  wässeriger 
Bromwasserstoffsäure  bestehend;  2.  von  1 65^  180<*,  Bromal  und  eine  öhge 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  ein  kleiner  über  180^  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedender  TheiL  Aus  der  Fraction  von  105—180®  wurde  das 
Bromal  abgeschieden  und  durch  Mischen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  reines  Bromalbydrat  dargestellt.  Das  Bromal  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  172— 173®;  bei  —20°  ist  es  noch  flüssig.  Das  Hydrat  schmilzt 
bei  53,5°,  es  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar ,  sondern  zerfUUt  bei  der  Des- 
tillation in  Wasser  und  Bromal.  Von  100-110®  geht  fast  nur  Wasser  über, 
dann  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  zum  Siedepunct  des  Bromais.  Wird 
Bromal  mit  absolutem  Alkohol  gemischt,  so  entsteht  unter  starkem  Erwär- 
men Bromalalkoholat,  ein  in  dicken  Nadeln  krystallisirender  Körper,  der 
bei  44°  schmilzt,  scharf  und  stechend  riecht  und  die  Schleimhäute  heftig 
reizt  Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bei 
der  Destillation  verhält  es  sich  ganz  wie  das  Hydrat,  es  zerfällt  in  Alkohol 
und  Bromal.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CsBraOH  +  CsH«0.  Schüt- 
telt man  die  concentrirte  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  mit 
Bromal,  so  entsteht  schwefligsaures  Bromalnatrium ,  das  sich  in  kleinen 
Krystallen  ausscheidet,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein 
erhidten  werden.  Die  Verbindung  bildet  kleine,  durchsichtige,  farblose, 
blätuige  Krystalle.  Eine  Natrinmbestimmung  gab  6,47  Proc,  die  theore- 
tische Menge  beträgt  6,18  Proc.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  Fraction 
165—180®  enthält  noch  viel  Bromal,  das  ihm  durch  Schütteln  mit  Wasser 
nur  schwierig  zu  entziehen  ist  Nach  oft  wiederholtem  Schütteln  erhält 
man  schliesslich  eine  angenehm,  chloroformartig  riechende  Flüssigkeit,  die 
grösstentheils  unter  geringer  Zersetzung  von  1 45 — 1 60°  siedet.  Sie  ist  Bromo- 
form.  Aus  dem  Übrig  bleibenden  Rückstande  scheiden  sich  nach  einiger 
Zeit  Kristalle  von  dem  weiter  unten  beschriebenen  Tetrabromkohlenstoff 
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ab,  t)er  DestiilationBrücksUad  des  Rohpfoductes  (der  über  180°  siedende 
Theil)  wurde  mit  Wasser  vermischt.  £s  entstanden  zwei  Schichten,  eine 
saure,  wässerige  Lösung  und  eine  ölige  schwere  Flüssigkeit.  Die  wässerige 
Lösung  ward  mit  kohlensaurem  Barium  neutralisirt,  zur  Krystallisation  ge- 
bracht und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Behandeln  mit  Thierkohle 
und  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  Das  so  erhaltene  Salz  bildete 
grosse,  durchsichtige  säulenförmige  Krystalle,  und  war  die  Bariamverbindung 
delr  Bibromessigsäure. 

Die Bibromessigsäure  ist  von  Perkin  undDuppa  (Ann.  Ghem.  Pharm. 
108,  106,  110  u.  115)  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Bromlrung  der  Mono- 
bromessigsäure dargesellt  und  beschrieben  worden.  Die  Angaben  dieser 
Chemiker  wichen  aber  öfters  mit  den  Beobachtungen  des  Verf.  ab,  er 
lässt  deshalb  eine  Beschreibung  der  Säure  und  einiger  ihrer  Salze  folgen. 

Bibromessigsäure.  Diese  Säure  bildet  dicke  weisse  krystallinische 
Massen,  die  sich  nicht  in  ausgebildeten  einzelnen  Krystalien  erhalten  lassen, 
da  die  Säure  erst  dann  fest  wird,  wenn  die  letzte  Spur  des  Lösungsmittels 
entfernt  ist.  An  der  Luft  zieht  sie  äusserst  schneU  Feuchtigkeit  an  und 
zerfliesst  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie 
ebenfalls  leicht  löslich.  Sie  schmeckt  stark  sauer  und  riecht  schwach  nach 
Essigsäure,  ihre  Dämpfe  reizen  die  Schleimhäute  heftig.  Bei  232— 234°  siedet 
sie,  erleidet  aber  dabei  eine  geringe  Zersetzung.  Der  Schmelzpunct  der  bei 
dieser  Temperatur  destillirten  Säure  wurde  nicnt  constant  gefunden,  da  sie 
während  der  kurzen  Zeit,  die  zu  den  nöthigen  Manipulationen  erforderlich, 
ist,  schon  Feuchtigkeit  anzieht;  die  meisten  Beobachtungen  ergaben  40 — 50®. 
Eine  nicht  vollkommen  reine  Säure  erstarrt  im  Vacuum  gar  nicht  oder  nur 
nach  langer  Zeit;  es  gelingt  aber  eine  solche  Säure  sofort  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen;  fUgt  man  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  sammelt  sich 
die  Bibromessigsäure  in  Öligen  Tropfen  am  Boden  des  Gefässes  an  und 
krystallisirt  nach  wenigen  Minuten.  Die  Salze  der  Bibromessigsäure  sind  mit 
Ausnahme  des  Silber-  und  Quecksilberoxydul- Salzes  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  zeichnen  sich  durch  ihr  KrystalUsationsvermö^en  aus; 
(Ues  letztere  gilt  besonders  vom  KaUum-,  Ammonium-  und  Banumsalze. 
Man  erhält  die  löslichen  Salze  entweder  durch  NeutraUsiren  der  Säure  mit 
den  betreffenden  Carbonaten  oder  durch  Wechselzersetzung  des  Barium- 
salzes. Das  schwerlösUche  Silber-  und  Qnecksilberoxydulsalz  werden  durch 
FäUen  der  salpetersauren  Salze  mit  verdünnter  Bibromessiglösung  erhalten. 
Bibramessigsaures  KaUum^  2  G2HBr202E  +  HaO,  bildet  grosse,  durchsichtige, 
luftbeständige,  säulenförmige  Ki^talle.  Bibromessiasaures  Ammonium  bildet 
weisse,  durchsichtige,  Inftbeständige  Säulen.  Bibromessigsaures  Barium, 
(C2HBrs02)aBa  +  4H20,  grosse,  glänzende,  farblose,  durchsichtige  Säulen. 
Es  verwittert  an  der  Luft  sehr  schnell.  Bibromessigsaures  Blei,  (G2HBr202)2Pb, 
glänzende,  kleine,  weisse,  sternförmig  gruppirte  Nadeln;  es  schmeckt  süs»- 
lich  metallisch,  ähnlich  wie  Bleizucker  und  ist  wasserfrei.  Bibromessig- 
saures Silber,  02HBr202Ag,  kleine,  nadeiförmige,  weisse,  in  Wasser  schwer^ 
lösliche,  am  Lichte  sich  schwärzende  Krystalle.  Beim  gelinden  Erwärmen 
verpufft  es  unter  Bildung  von  Bromsilber.  Beim  Aufbewahren  erleidet  es 
allmälig  dieselbe  Zersetzung.  Mit  Wasser  gekocht  scheidet  es  ebenfalls 
Bromsilber  ab.    Bibromessigsaures  Quecksüberoxydul  bUdet  kleine,  weisse, 

flänzende,  blätterige  Krystalle,  die  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  wie  das 
ilbersalz  verhalten.  Bibromessigsäure-Aethyläther  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  alkoholische,  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  der  Bibromessigsäure 
einige  Zeit  am  aufsteigenden  Kühler  kocht,  mit  Wasser  versetzt,  den  aus- 
geschiedenen Aether  wäscht,  trocknet  und  rectificirt.  So  dargestellt  bildet 
er  eine  farblose,  öliche,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem,  an  Pfefferminzöl  erinnerndem 
Oeruche.  Er  reizt  die  Schleimhäute  nicht.  Bei  192°  siedet  er  constant  und 
ohne  Zersetzung.  Wird  der  Aether  mit  alkoholischem  Ammoniak  gelinde 
erwärmt,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  lange,  zerbrechliche,  glänzende, 
nadelförmige,  vei  156°  schmelzende  Krystalle  von  Bibromacetamid  ab. 
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Der  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Theil  des  hochsiedenden  Rückstandes 
erstarrt  beim  starken  Abkühlen  zu  einer  krystalünischen  Masse.  Nach  dem 
Abpressen  zwischen  Fliesspapier  worden  die  Krystalie  in  Alkohol  gelösst, 
mit  Thierkohle  behandelt  und  ans  der  entfärbten  Lösung  mit  Wasser  ans- 
gefällt.  Der  so  entstandene  Niederschlag  ward  in  warmem  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösnng  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  die  entstandene  Trttbang 
beim  Umrühren  eben  wieder  verschwand.  Nach  dem  Erkalten  war  die  ganze 
Flüssigkeit  von  Krystallen  dorchsetzt.  Der  so  erhaltene  Körper  bildet  weisse, 
dünne,  stark  glänzende,  zerbrechliche,  durchsichtige,  blättrige  Krystalie, 
von  eigenthtimlich  süsslich  gewürzhaftem  Geruch  und  Geschmack.  Er  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  hingegen  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
er  schmilzt  bei  92,5°  und  siedet  fast  ohne  Zersetzung  bei  188—189**,  sub- 
limirt  aber  schon  bei  viel  niederer  Temperatur.  Die  Analyse  gab  Zahlen, 
die  mit  denen  des  Tetrabrom  kohlen  stolTs  CBr.«  übereinstimmten. 

Der  vierfache  Bromkohlenstoff  ist  neuerdings  von  Th.  Bolas  und  Ch. 
£.  Groves  (Ann.  Ohem. Pharm.  154,60)  dargestellt  und  beschielten  worden. 
Bis  auf  die  geringe  Differenz  des  Schmelzpunctes  (91^  Bolas  und^Gro.ves) 
fand  Verf.  deren  Angaben  mit  seinen  Beobachtungen  übereinstimmend. 

Um  die  Tribromessigsäure  darzustellen,  lösst  mauBromal  in  rauchender 
Salpetersäure  und  erwärmt  die  Lösung  schwach.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  ist  diel^eaction  beendet  und  bei  einem  nicht  zu  grossen  Ueberschuss 
von  Salpetersäure  hat  sich  die  Tribromessigsäure  in  kleinen,  glänzenden, 
blättrigen  Krystallen  abgeschieden.  Die  Krystalie  werden  von  der  Salpeter- 
säure getrennt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  So  dargestellt  bildet 
die  Tribromessigsäure  tafelförmige,  durchsichtige,  farblose,  stark  glänzende, 
monoklme  Krystalie,  die  vollkommen  lufcbeständig  sind.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  lässt  sich  aus  den  Lösungen  in  Kry- 
stallen erhalten.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  und  ist  geruchlos, 
die  Dämpfe  sind  erstickend  und  riechen  schwach  nach  Essigsäure.  Sie 
schmilzt  bei  130°  und  siedet  unter  .Abspaltung  von  Brom  und  Bromwasser- 
Stoff  bei  245°.  Die  Salze  der  Tribromessigsäure  sind  bis  auf  das  Silber- 
und Quecksilberoxy.dulsalz  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  werden 
aber  in  den  Lösungen  schon  durch  gelindes  Erwärmen  in  Bromoform  und 
und  das  betreffende  Carbonat  zerlegt,  ja  selbst  die  freie  Säure  spaltet  sich 
beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  in  analoger 
Weise.  Die  leichtlöslichen  Salze  werden  durch  Neutralisiren  der  freien 
Säure  mit  kohlensauren  Salzen  und  Eindampfen  im  Vacunm  dargestellt. 
Tibromessigsaures  Natrium ,  2  G2Br902Na  +  5  HsO ,  bildet  starkgiänzende, 
weisse,  blätterige  Krystalie.  Zerfällt  sehr  leicht  in  Bromoform  und  Natrium- 
carbonat.  Tribramessigsaiures  Barium ,  (G«Br302)2Ba  +  3  HaO ,  glänzende, 
tafelförmige,  dünne,  blätterige  Krystalie.  Tribromessigsawes  ICup/er,  kleine, 
bläulich  grüne,  leicht  lösliche,  nadelfbrmige,  in  Warzen  gruppirte  Krystalie. 
Tribromessigsaures  Blei,  (C2Br3Qs)aPb,  kleine,  compacte,  sternförmig  grup- 
pirte, wasserfreie  Nadeln.  B^  schmeckt  süsslich  metallisch.  Vorsichtig  auf 
120 — 130^  erhitzt,  snblimirt  Tribromessigsäure  in  schönen,  dünnen,  stark- 
glänzenden  Krystallen,  während  der  Rückstand  ans  Bromblei  besteht. 
Tribromessigsaures  Silber,  C2Br302Ag,  scheidet  sich  in  kleinen  blätterigen 
Krystallen  aus,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  der  Säure  mit  salpetersanrem 
Silber  versetzt  wird.  Es  ist  sehr  unbeständig,  indem  es  sich  bald  unter 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Silber  und  in  weiterer  Folge  von  Bromsilber 
zersetzt.  Tribromessigsaures  Quecksilberoxydul  wird  durch  Versetzen  einer 
verdünnten  Lösung  der  freien  Säure  mit  salpetersanrem  Quecksilberoxydul 
als  weisser,  blätterig  krystaHi nischer  Niederschlag  erhalten.  Feucht  oder 
am  Lichte  zersetzt  es  sich  ähnlich  wie  das  Silbersalz. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1S71,  366) 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Fhosphorchlorid  auf 
DicUoraldehyd. 

Von  £.  Paterno  nnd  0.  Pisati. 
(Gazzetta  chim.  Ital.  1,  1S71.    Naovo  Cim.  [2]  4,  401.) 

Das  DicUoraldehyd  wurde  auf  die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  667)  von  Paterno  angegebene  Weise  dorch  Destillation  von  Dichlor- 
acetal  mit  Schwefelsäure  bereitet  Das  Destillat  wurde  mit  einer 
grösseren  Menge  Phosphorsäure- Anhydrid  versetzt,  wodurch  ohne 
starke  Erhitzung  eine  £ntwiclclung  von  Gas  (SO^  und  HClj  bewirkt 
wurde.  Bei  nachheriger  Destillation  wurden  die  ersten  Portionen,  die 
immer  reich  an  Salzsäure  sind,  beseitigt,  das  zwischen  88  und  90^ 
Uebergehende  gesondert  aufgefangen  und  nochmals  rectificirt. '  Es  ent- 
hielt dann  nur  noch  eine  schwer  zu  entfernende  Spur  von  Salzsäure. 
Das  so  erhaltene  Dichloraldehyd  wurde  mit  Hilfe  eines  Scheidetrichters 
auf  die  berechnete  Menge  Phosphorcblorid  getröpfelt,  welches  sich  in 
einem  gut  abgekühlten  und  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen 
Kolben  befand.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  Wasser  hin- 
zugesetzt, um  das  überschüssige  Phosphorchlorid  und  das  gebildete 
Oxychlorid  zu  zersetzen  und  darauf  das  Ganze  mit  Wasser  destillirt. 
Mit  den  Wasserdämpfen  ging  ein  schweres  Oel  über,  welches  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  fractionirt  destillirt  wurde.  Es 
bestand  fast  ganz  aus  einer  bei  147^  siedenden  Flüssigkeit.  Aus  den- 
Rückständen  von  der  Destillation  mit  Wasser  wurde  eine  kleine  Menge  . 
eines  anderen  bei  250^  siedenden  Körpers  erhalten.  Dieses  ist  die 
Verbindung,  welche  Paterno  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  393)  bei 
Anwendung  von  rohem  Dichloraldehyd  als  Hauptproduct  der  Reaction 
erhielt. 

Die  Analyse  des  bei  147^  siedenden  Productes  ergab  die  Formel 
C^H^CH.  Die  Hauptreaction  war  demnach  nach  der  Gleichung 
CHCP  pß,5  _  CHC12  p^ 
OHO  +  P^l' =- CHC12  +  ^^'^ 
verlaufen.  Die  Verbindung  C^H^CH  ist  eine  völlig  farblose,  durch- 
sichtige, das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
mischbar  mit  Alkohol  und  Aether,  riecht  dem  Chloroform  ähnlich, 
schmeckt  anfänglich  süss,  dann  brennend  und  unangenehm.  Der  corr. 
Siedepunct  liegt  bei  147  ^  unter  760  Mm.  Druck.  Specif.  Gewicht  bei 
00  —  1,614,  bei  24^,3  —  1,578,  bei  lOO»,!  «-  1,522.  Sie  hat  genau 
den  Siedepunct  des  von  Berthelot  und  Jungfleisch  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  680)  dargestellten  Acetylentetrachlorids.  Um  die  Identität 
damit  nachzuweisen,  haben  die  Verf.  ihre  Verbindung  mit  alkoholischem 
Kali  behandelt  Es  fand  Einwirkung  unter  starker  Wärmeentwicklung 
statt  und  es  bildete  sich  neben  Chlorkalium  eine  bei  87 — 88 o  siedende 
Flüssigkeit.    Der   Siedepunct  der  von  Berthelot  und  Jungfleiach   auf 

Z«itM]ir.  t  Ckami«.    14.  Jahrg.  25 
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diese  Weise  erbaltenen  VerbioduDg  C^HCl.Gl^  liegt  bei  SS^'.  Danach 
kaoB  an  der  Identitüt  wohl  nicht  gezweifelt  werden.  Nach  den  neueren 
Versnoben  von  Geutber  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  147)  scheint  auch 
das  dreifach  gechlorte  Chlorätbyl  damit  identisch  zu  sein. 

Die  mit  alkoholischem.  Kali  erhaltene  Verbindung  C^HCl'  haben 
die  Verf.  mit  überschüssigem  Antimonchlorid  behandelt.  Bei  gelindem 
Erwärmen  trat  heftige  Reaction  ein,  und  als  die  Masse  nachher  mit 
Wasser  nnd  Salzsäure  behandelt  wurde,  schied  sich  ein  schweres  Oel 
ab,  welches  bei  158^  siedete  und  die  Zusammensetzung  G^HCl^  hatte. 
Es  ist  dieses  dieselbe  Verbindung,  welche  Patemo  früher  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorchlorid  auf  Chloral  erhielt. 

Die  Verf.  haben  darauf  Versuche  ausgeführt,  um  den  Grund  zu 
erfahren,  wesshalb  Patemo  früher  ans  dem  rohen  Dichloraldehyd  nur 
die  bei  250^  siedende  Verbindung  C^H^Cl^O  erhielt.  Als  sie  reines 
Dichloraldehyd  vorher  mit  trocknem  Salzsäuregas  sättigten  und  dann 
wie  oben  mit  Phorpliorchlorid  behandelten,  bildete  sich  nur  sehr  wenig 
von  der  bei  146 — 148^  siedenden  Flüssigkeit  und  mehr  als  ^/i  des 
Productes  siedete  bei  250  ^  Schweflige  Säure  dagegen  war  ohne 
Einfluss,  denn  aus  dem  damit  gesättigten  Dichloraldehyd  entstand  fa^t 
nur  die  Verbindung  C^H^CH.  Als  die  Verf.  das  Aldehyd  mit  Wasser 
(gleiche  Molecüle)  mischten,  bildete  sich  bei  nachheriger  Behandlung 
mit  Phosphorchlorid  auch  fast  nur  die  Verbindung  O^HM)^,  nur  war 
die  Ausbeute  eine  geringere.  Als  sie  darauf  bei  einem  letzten  Ver- 
suche das  Didiloraldehyd  zuerst  mit  conc.  wässeriger  Salzsäure  ver- 
setzten nnd  dann  mit  Salzsäuregas  sättigten,  erhielten  sie  bei  der 
•Behandlung  mit  Phosphorchlorid  ungefähr  gleiche  Quantitäten  der 
beiden  Verbindungen  C^HH)!^  und  O^H^Cl^O,  nur  war  auch  hier  die 
Ausbeute  geringer. 


üeber  die  Darstellung  und  Sigensoliaiten  eines 
Selensulfurs. 

Von  A.  Ditte. 
(Compt  rend.  73,  625  u.  660.) 

Wenn  man  Schwefelwaaaerstoff  in  eine  concentrirte  Lösung  tos 
seleniger  Säure  leitet,  erhält  man  gewöhnlich  einen  Niederschlag,  der 
sich  bald  in  eine  nicht  homogene  elastische  Masse  verwandelt,  aber 
wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  anwendet,  dieselbe  zwischen 
0  nnd  b^  constant  erhält  und  aueh  das  Scbwefelwasserstoffgas  durch 
Leiten  über  Eis  abkühlt,  bildet  sich  ein  dtrongelber  Niederschlag,  der 
sieh  am  Boden  des  GefUssee  als  ein  feines  Pulver   ansammdt.    Ffigfr 


Digitized  by  VjOOQIC 


über  die  Darstellang  und  EigeoMhaften  eines  SeleDsalfdrs.       38t 

man  zu  dem  gut  ausgewaschenen  und  im  Vacuum  getrockneten  Nieder- 
schlag etwas  Schwefelkohlenstoff,  hinreichend  um  ihn  nur  damit  zu 
befeuchten  und  überlässt  ihn  dann  sich  selbst,  so  fängt  die  Krystal* 
lisation  der  Masse  an  der  Oberfläche  an,  schreitet  weiter  und  weiter, 
und  nach  einigen  Tagen  ist  Alles  in  krystallinische  Füttern  verwan- 
delt, während  der  Schwefelkohlenstoff  mit  aufgelöstem  Schwefel  ge- 
sättigt ist.  Man  ersetzt  ihn  durch  anderen  und  entfernt  auch  diesen 
wieder  nach  einigen  Augenblicken,  dann  wäscht  man  das  Product  mit 
reinem  Benzol,  welches  den  Re^t  des  Schwefels  fortnimmt,  darauf  mit 
Alkohol  und  trocknet  im  Vacuum.  Man  kann  auch  gleich  den  ur- 
sprünglichen Niederschlag  mit  tlberschüssigem  Benzol  zusammenbringen ; 
die  Krystallisation  findet  dann  ebenfalls  aber  langsamer  statt. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  bildet  kleine  glänzende  durcbsich* 
tige,  orangengelbe  Füttern,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  SeS 
entspricht. 

Da  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  weder  Selen 
noch  Pentathionsäure  enthält,  kann  man  die  Reaction  durch  die 
Gleichung 

S02  +  2H2S  «  2H20  -f-  SeS  +  S 
ausdrücken.     Durch   Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol 
wird  der  Schwefel  gelöst  und  das  Schwefelselen  krystallisirt. 

Sein  specif.  Gewicht  ist  bei  0^  =«  3,056,  bei  52»  =  3,035; 
sein  Aasdehnungscoäfficient  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen 
=  0,00014176;  seine  specif.  Wärme  =  0,1274.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  entwickelt  zuerst  Dämpfe  von  Schwefel,  später  von 
Schwefel  und  Selen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  aber  löslich 
in  Schwefelkohlenstoff,  jedoch  kann  es  daraus  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden,  denn  aus  der  Lösung  scheiden  sich  zuerst  reine 
Schwefelkrystalle  ab,  die  späteren  Krystallisationen  enthalten  Selen 
und  werden  successive  immer  reicher  daran.  Deshalb  lässt  es. sich 
nicht  direct  durch  Auflösen  von  Schwefel  und  Selen  in  Schwefelkohlen- 
stoff erhalten. 

Wenn  man  die  selenige  Säure  vor  dem  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff mit  Kali  neutralisirt  und  dann  wie  oben  verfährt,  so  erhält 
man  ein  rothhraunes,  nicht  homogenes  Pulver,  in  welchem  man  leicht 
gelbe  Puncte  von  beigemengtem  Schwefel  wahrn^men  kann.  Die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  gdb  und  ^thält  Schwefelkalinm  mit 
überschüssigem  Schwefel  aber  weder  Selen  noch  Pentathionsäure.  Der 
I^iederschlag  krystallisirt  nach  dem  Waschen,  Trocknen  und  Befeuchten 
mit  Schwefelkohlensteff  viel  leichter  als  der  aus  reiner  seleniger  Säure 
erhaltene,  und  die  Erystallflitter  bilden  naeb-  dem  Behandeln  wie  oben 
eine  dem  oirangefarbigea  Sulfnr  vollständig  ähnliche  Verbindung,  nur- 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Farbe  tief  rothbraun  ist.  Wie 
die  Analyse  zeigt  ist  dieser  Körper  dasselbe  Schwefelselen,  welches 
nur  oberflächlioh  etwas  verändert  ist  und  eine  sehr  kleine  Menge 
Schwefel  verloren  hat.  Auch  das  reine  orangefarbige  Sulfür  wird 
aug^blicklich  tiefbraun,  wenn  es  mit  einer  Lösung  von  Sehwefel'^ 

26* 
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kalium  Übergossen  wird.  Diese  kleine  Menge  von  Schwefel,  welche 
ihr  entzogen  ist,  macht  tibrigens  die  Verbindung  leichter  angreifbar 
von  gewissen  Reagentien;  absoluter  Alkohol  zersetzt  sie  in  wenig 
Tagen  und  verwandelt  sie  in  ein  schwarzes  Pulver  von  derselben  Zu- 
sammensetzung, in  welchem  die  Elemente  aber  nicht  mehr  in  chemi- 
scher Verbindung  sind.  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  können  allen 
Schwefel  daraus  auflösen  unter  Zurückl&ssung  eines  schwarzen  Rück- 
standes von  fein  vertheiltem  Selen,  welches  sich  in  Schwefelkohlenstoff 
löst  und  beim  Verdunsten  daraus  in  rubinrothen,  durchsichtigen  Tafeln, 
ähnlich  den  von  Mitscherlich  beschriebenen,  krystallisirt  0  Wenn  man 
den  ersten  Niederschlag  direct  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  so 
erhält  man  nach  kurzer  Zeit  ein  amorphes,  schwarzes  Pulver,  gemengt 
mit  kleinen  gelben,  glänzenden  Krystallen.  Das  Schwefelselen  krys- 
tallisirt unter  diesen  Verhältnissen  nichts  aber  aller  Schwefel  scheidet 
sich  in  Krystallen  ab. 

Verdünnte  Kali-  und  Natronlauge  zersetzen  das  Schwefelselen  in 
der  Kälte,  seine  Farbe  wird  rasch  tiefbraun,  und  wenn  das  Alkali 
im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  löst  sich  aller  Schwefel  auf  und  das 
Selen  bleibt  als  ein  schwarzes  amorphes  Pulver  zurück. 


TJeber  die  quantitative  Bestimmung  von  Schwefel- 
wasserstoff neben  gleichzeitig  auftretender 
Kohlensäure. 

Von  R.  Fresenius. 
(Z.  anal.  Ghem.  1871,  75.) 

Verf.  hat  im  theilweise  entwässerten  Kupfervitriol  einen  Körper 
erkannt,  der  benutzt  werden  kann,  um  einem  Gemische  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlensäure  ersteren  zu  entziehen.  Bei  100<^  ge- 
trocknetes Kupfervitriol  nimmt  nur  wenig  Schwefelwasserstoff  auf. 
Bei  2500  vollständig  entwässertes  Kupfersulfat  absorbirt  den  Schwefel- 
wasserstoff sehr  energisch,  unter  starker  Erhitzung,  gleichzeitig  aber 
tritt  durch  die  Wechselwirkung  von  dem  frei  werdenden  Schwefel- 
Säurehydrat  und  dem  Schwefelwasserstoff  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  ein.  Der  bei  150 — 160«  getrocknete  Kupfervitriol,  der  nur 
noch  1  Mol.  Wasser  enthält,  ist  am  geeignetesten  zur  Absorption  von 


1)  Die  Zersetzung  des  reinen  orangefarbigen  Snlfttrs  durch  absolutem 
Alkohol  erfolgt  weit  langsamer  und  erfordert  mehrere  Wochen,  aber  sie 
wird  beschleunigt,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  schon  veränderten 
SulfOrs  hinzusetzt. 
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Schwefelwasserstoff,  er  färbt  sich  unter  gelinder  Erwärmung  in  dem 
Gase  rasch  schwarz  und  giebt  keine  Veranlassung  zu  weiteren  Zer- 
setzungen. Den  Kupfervitriol  in  diesem  Zustande  wendet  Fresenius 
in  Bimsstein  aufgesogen  an.  Auf  60  6r.  Bimsstein,  der  in  erbsen- 
grossen  Stocken  vertfaeilt  ist,  giebt  er  die  concentrirte  Auflösung  von 
30 — 50  6r.  Kupfervitriol,  bringt  die  Masse  unter  stetem  Umrühren 
in  eine  Schale  zur  Trockne  und  erhitzt  nachher  4  Stunden  auf  150 
bis  160^.  Zur  Aufnahme  des  Kupfervitriol-Bimmssteines  dienen  leichte 
ü-fDrmige  Röhrchen,  von  etwa  10  Gm.  Schenkellänge  und  15  Mm. 
Durchmesser.  Zu  jeder  Bestimmung  braucht  man  zwei  derselben. 
Das  dem  Entwicklungsapparate  zunächst  stehende  wird  zu  ^/^  mit 
dem  Bimsstein,  zu  ^6  ^^^  trocknem  Chlorcalcium  gefüllt;  das  zweite 
enthält  im  vorderen  Schenkel  auch  Bimsstein,  im  hinteren  in  der  un- 
teren Hälfte  Bleisuperoxyd,  in  der  oberen  Chlorcalcium.  Das  letzte 
Rohr  dient  nur  dazu  etwa  im  ersten  nicht  absorbirten  Schwefel- 
wasserstoff festzuhalten  und  zugleich  etwa  auftretende  schweflige 
Säure  zu  binden.  Das  erste  U-Rohr  enthält  etwa  14  Gr.  Kupfer- 
vitriol-Bimsstein und  kann  0,2  Gr.  Schwefelwasserstoff  aufnehmen.  — 
Zur  Bestimmung  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  in  roher 
Soda  u.  s.  w.  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Die  abgewogene  Sub- 
stanz giebt  man  in  einem  Kolben,  in  dem  er  durch  Salzsäure  zersetzt 
wird.  Die  entweichenden  Gase  treten  zuerst  durch  einen  Kühler,  nach- 
her durch  3  Röhren,  die  mit  Chlorcalcium  gefüllt  sind  und  darauf  m 
den  gewogenen  Absorptionsapparat:  die  beiden  oben  erwähnten  Kupfer- 
vitriol-Röhren und  zwei  mit  Natronkalk  und  Chlorcalcium  gefüllte 
U-Röhren.  Nach  der  ersten  stürmischen  Gasentwicklung  wird  der 
Zersetzungskolben  zum  Sieden  seines  Inhaltes  erhitzt,  während  ein 
langsamer  von  Kohlensäure  befreiter  Lnftstrom  durch  den  ganzen 
Apparat  gesogen  wird.  Nach  etwa  15  Minuten  langem  Sieden  saugt 
man  die  letzten  Spuren  der  zu  absorbirenden  Gase  in  die  Absorptions- 
röhren, ein  10  Minuten  andauernder  stärkerer  Luftstrom  genügt 
hierzu.  Directe  Versuche  zeigten,  dass  die  Anwendung  der  atmos- 
phärischen Luft  zum  Nachspülen  nicht  schädlich  wirkt.  Die  ange- 
führten Beleg-Analysen  zeigen  gute  Resultate. 


TJeber  neue  Schwefelsalze. 

Von  R.  Schneider. 
(Pogg.  Ann.  I4t.  519) 

.1  Th.  gelbes  Chlorpalladammonium  (oder  V«  Th.  Einfach-Schwefel- 
palladium)  mit  12  Th.  trockner  Soda  und  12  Th.  Schwefel  10  Minuten 
über   der    Gebläselampe   bei  Hellrothgluht   geschmolzen,    geben   eine 
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rcihbraane  Schmelze,  die  in  Wasser  löslich  ist.  Dnrch  Satesäore 
wird  aus  dieser  Lösung  zweifach  Schwefelpalladium  geflillt.  Das  Auf- 
treten dieser  Schwefelungsstufe  schien  dem  Verf  dafflr  zu  sprechen, 
dass  in  der  Schmelze  ein  Doppelsalz  von  Schwefelnatrium  und  Schwe- 
felpalladium  enthalten  sein.  Schmilzt  man  die  obige  Menge  der  PaOa- 
diumverbindung  mit  nur  6  Th.  Soda  und  6  Th.  Schwefel  zusammen, 
so  erhält  man  eine  Schmelze,  die  nach  dem  Erkalten  mit  zarten  Na- 
deln durchsetzt  ist.  Diese  Nadeln  zu  isoliren  gelang  nicht.  Durch 
Alkohol  konnte  das  Polysulfuret  des  Natriums  entfernt  werden,  es 
blieb  dann  noch  ein  Gemisch  von  den  Nadeln  und  Natriumsutfat 
übrig.  Durch  Wasser  war  letzteres  nicht  zu  efutfemen.  Das  Ge- 
misch wurde  analysirt,  die  für  die  gefundene  Menge  Schwefelsäure 
nothwendige  Menge  Natrium  abgezogen  und  es  bliebe^  dann  Natrium, 
Schwefel  und  Palladium  in  dem  Verhftltniss  übrig,  wie  sie  die  Ver- 
bindung Na2  S  Pd  S2  verlangt.  Auch  durch  Zersetzung  des  Salzes  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Silbernitrat  und  nachherigem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  erhielt  Verf.  eine  schwarzbraune  amorphe  Ver- 
bindung: AgsS.PbSs,  deren  Bildung  für  das  Vorhandensein  obiger 
Natriumverbindung  spricht.  Die  Verbindung  denkt  sidi  Verf.  in  fol- 
gender Art  constituirt: 

S   -Na 

I 
Pd  — 8. 

8  —Na 
Die  Verbindung  krystallisirt  in  braunen  metallglänzenden  Nadeln,  die  in 
Wasser  löslich  sind,  an  feuchter  Luft  aber  nicht  sich  halten.  —  Dad 
zweifach  Schwefelpalladium  erhält  man  rein,  wenn  man  die  ol^ 
Schmelze  von  1  Th.  Ohlorpalladammoninm  mit  6  Th.  Schwefel  und  6  Th. 
Soda  mit  Alkohol  auszieht  und  dann  in  verdünnte  Salzsäure  einträgt. 
Trocken  ist  es  ein  schwarzbraunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  leiobt  die 
Hälfte  seines  Schwefels  abgiebt,  dann  Halbschwefetpalladium  bildet,  aber 
selbst  bei  anhaltendem  heftigen  Glühen  nicht  allen  Schwefel  verliert. 
Kochende  Salpetersäure  oxydirt  fast  nur  den  Schwefel  theilweise, 
Königswasser  löst  das  Schwefelmetall  sofort.  —  Ersetzt  man  die  Soda 
bei  dem  oben  beschriebenen  Schmelzen  durch  Pottasche,  so  gelingt  es 
nicht,  die  entsprechende  Kalinmverbindung  zu  erzengen.  Es  resultirt 
vielmehr  eine  Schmelze,  die  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  ganz 
unlösliches  blauviolettes  Pulver  hinterlässt,  das  aus  lebhaft  metallisch 
glänzenden  sechsseitigen  Krystallblättchen  besteht.  Die  Analyse  führte 
zu  dem  Verhältniss  2K  :  3Pd  :  4S  und  Verf.  gruppirt  diese  Atome 
in  der  Weise:  K2SPd2S.PdS2  er  nimmt  also  in  diesem  Salze  Halb- 
schwefelpalladium an.  £)8  gelingt  leicht,  diese  Schwefelungsstufe  des 
Palladiums  rein  zu  erhalten,  wenn  man  1  Th.  Chlorpalladammonium, 
6  Th.  Pottasche,  6  Th.  Schwefel  und  3  Th.  Salmiak  15—20  Ifinu- 
ten  stark  glüht.  Es  erfogt  dass  als  Product  abgesehen  von  kleinen 
Mengen  des   obigen  violetten  Pulvers,   die  leicht  durch  Abschlämmen 
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za  beseitigen  sind,  in  Wasser  unlöslich  ein  Regulns  von  Halbschwefel- 
palladium.  Das  Halbschwefelpalladiam  ist  aschgrau,  sehr  spröde, 
lässt  sich  leicht  pnlyem.  Aof  den  Bruchflä^hen  zeigt  es  Metallglanz. 
Sein  spec.  Gew.  bei  15^  C.  ist  7,303.  Von  Sfturen  in  verdünntem 
Zustande  wird  das  HalbschwefelpaUadium  gar  nicht,  von  kochendem 
Königswasser  nur  schwach  angegriffen.  Beim  Glühen  schmilzt  die 
Verbindung  und  verliert  sehr  schwer  Schwefel,  selbst  im  Wasserstoff- 
fitrom  gelingt  es  nur  nach  langem  Glühen  allen  Schwefel  zu  entfernen. 
—  Nach  der  hier  beschriebenen  Entstehungsweise  des  Halbs(^wefel- 
palladiums  glaubt  Verf.  annehmen  zu  dürfen,  dass  die  Verbindung  in 
dem  oben  erwähnten  blauvioletten  Kaliumsalz  enthalten  sei.  £r  denkt 
sich  dasselbe   in  folgender  Weise  constitnirt: 

S  -^K? 

IV  I 

Pd  — Sa. 

In 
S  —  Pda 
Diese  Verbindung  bildet  in  trocknem  Zustande  stahlblau,  unter  Wasser 
Uauviolett  erscheinende  Blättchen,  die  in  dünner  Schicht  durchscheinen. 
Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und  vollständig  luftbeständig.  Bdm 
£rhitz^  für  sich  bei  Luftabschluss  zeirspringen  die  Blättchen,  werden 
aber  nicht  zersetzt.  In  einem  Wasserstoffstrom  geglüht  wird  das  Salz 
zum  Theii  zersetzt,  nach  dem  Glühen  ist  es  ein  Gemisch  von  braunen 
und  mattgrauen  Partikeb.  Die  letzten  sind  metallisches  Palladium, 
die  ersten  aber  lösen  sich  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  auf. 
Verf.  glaubt  die  Wirkung  des  Wasserstofibtromes  nach  folgender 
Gleichung  deuten  zu  dürfen:  2(KiSPda8.Pd82)  +  8H  —  4H28 + 
2K2S.PdS2  +  5Pd.  In  der  Lösung  sind  allerdings  4  At.  Kalium  auf 
1  At.  Palladium  enthalten,  wie  directe  Bestimmung  zeigte.  Wird  das 
KaUompalladium-Sulfopalladat  mit  massig  conoentrirter  Salzsäure 
übergössen,  so  wird  ihm  alles  Kalium  aber  kein  Palladium  entzogen, 
es  findet  dabei  keine  Entwic^ung  von  Schwefelwasserstoff  statt.  Die 
Verbindung  wird  dabei  stahlgrau.  Nähere  Mittheilungen  über  diese 
Erscheinung  behält  sich  der  Verf.  noch  vor. 


Beiträge  zur  Eenntniss  des  Indiums. 

Von  K.  J.  Bayer. 
(Ann.  Oh.  Pharm.  15S,  372.) 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  reinen  Indinmosyds  empfidilt 
Verf.  folgende  Methode:  Freiberger  Zink  wird  in  roher  Salzsäure  ge- 
löst, so  dass  ein  kleiner  Theil  ungelöst  bleibt;  digerirt  man  mit 
letzterem  die  Lösung  in  der  Kälte  24 — 36  Stunden  lang,  so  schlägt 
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sich  alles  Indium  auf  dem  Zink  nieder.  Das  ungelöste  Zink  wird 
mechanisch  entfernt,  entstandenes  basisches  Ohlorzink  durch  einige 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  der  zurttckbleibende 
Metallschlamm  mit  heissem  Wasser  durch  Dekantation  ausgewaschen 
und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt,  wobei  sich  gewöhnlich  etwas 
Zinkoxyd  abscheidet;  ohne  letzteres  zu  entfernen,  dampft  man  mit 
überschflssiger  Schwefelsäure  ein  bis  zur  Verjagung  aller  Salpeter- 
säure. Beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  Bleisulfat  ungelöst,  während 
Indium,  Zink,  Kupfer,  Kadmium  und  Eisen  nebst  wenig  Blei  als 
Sulfate  in.  Lösung  gehen.  Die  Lösung  wird  mit  Anmioniak  in  grossem 
Ueberschuss  versetzt;  Kupfer,  Zink  und  Kadmium  gehen  in  Lösung, 
während  alles  Indium  und  Eisen  mit  nur  wenig  Zink,  Kadmium,  Blei 
und  Kupfer  zurückbleiben.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in 
möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  darauf  mit  überschüssi- 
gem Natriumblsulfit  so  lange  gekocht,  bis  fast  aller  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  Dadurch  wird  alles  Indium  frei 
von  Kupfer,  Zink,  Kadmium  und  Eisen  in  Form  eines  weissen,  sehr 
fein  krystallinischen  Pulvers  gefällt,  welches  sofort  abzufiltriren  und 
mit  heissem  ausgekochtem  Wasser  auszuwaschen  ist.  Bei  Gegenwart 
von  viel  Eisen  mengt  sich  leicht  durch  Einwirkung  der  Luft  ein  Theil 
desselben  dem  Niederschlag  bei;  derselbe  ist  am  besten  durch  noch- 
maliges Auflösen  des  Niederschlags  und  nochmaliges  Fällen  mit 
Natriumblsulfit  zu  entfernen.  In  dem  Indiumniederschlag  können  noch 
Bleisulfit  und  Natron  vorhanden  sein,  letzteres,  weil  die  unlöslichen 
Indium  Verbindungen  Kali  und  Natron  mit  niederreissen.  Löst  man 
den  Niederschlag  in  wässriger  schwefliger  Säure,  so  bleibt  die  geringe 
Menge  von  Bleisulfit  zurück;  kocht  man  nun  die  Flüssigkeit,  so 
schlägt  sich  in  dem  Masse  als  die  schweflige  Säure  entweicht,  das 
Indium  völlig  rein  nieder.  —  Die  Zusammensetzung  dieses  unlöslichen 
Indiumsulfits  entspricht  der  Formel  2Jn203.3S02  -f-  8H0(Jn  «»  56,7). 
Das  Salz  ist  ein  fein  krystallinisches ,  leichtes  Pulver;  aus  seiner 
Lösung  in  wässriger,  schwefliger  Säure  wird  es  beim  alLmäligen  Ver- 
dampfen in  mit  der  Lupe  erkennbaren  Krystallen  erhalten ;  es  verliert 
bei  100<^  3  Aeq.  Wasser,  bei  weiterem  Erhitzen  aber  keine  weiteren 
bestimmten  äquivalenten  Mengen;  bei  260 ^  ist  es  wasserfrei,  bei  280 <> 
fängt  es  an  schweflige  Säure  zu  entwickeln  und  bei  Rothgluth  bleibt 
ein  durch  etwas  reducirtes  Indium  graulicbgdb  gefärbtes  Oxyd  zurück. 
Säuren,  selbst  verdünnte,  lösen  es  leicht  unter  Austreibung  der  schwef- 
ligen Säure;  es  eignet  sich  deshalb  auch  besonders  zur  Darstellung 
anderer  Indiumpräparate.  Auch  zur  quantitativen  Bestimmung  und 
Trennung  des  Indiums  von  den  anderen  Metallen  ist  es  sehr  gut  ver- 
wendbar; bei  Gegenwart  von  viel  Eisen  ist  die  Fällung  zu  wieder- 
holen. Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure  und  fällt  mit  Am- 
moniak; ist  Blei  vorhanden,  so  wägt  man  dieses  mit,  löst  dann  in 
Salzsäure,  dampft  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  und  zieht  mit 
Alkohol  aus;  das  ungelöste  Bleisulfat  hält  immer,  wenn  auch  nur 
geringe  Mengen  von  Indium   zurück.  —  Versetzt  man  eine  Lösung 
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von  In^nmchlorttr  mit  Kaliumnitrit,  so  bleibt  dieselbe  in  der  Kälte 
klar;  beim  Kochen  aber  entweicht  salpetrige  Säure  und  alles  Indium 
fällt  als  JmOa^dHO  nieder. 


Thenuoolieinisohe  Untersuchungen  über  die  Reihe 

des  Oyans. 

Von  M.  Berthelot. 
(Gompt.  rend.  73,  448.) 

i.  Cyamvasserstoffsäure.  Ein  bekanntes  Gewicht  derselben  wurde 
im  Galorimeter  durch  sehr  concentrirte  Salzsäure  zersetzt,  darauf  das 
Gemisch  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  vermischt  und  die  neue 
Menge  von  frei  gewordener  Wärme  bestimmt.  Ein  vorheriger  Ver- 
such hatte  die  beim  Vermischen  derselben  Mengen  Salzsäure  und 
Wasser  freiwerdende  Wärme  angegeben.  Daraus  ergiebt  sich  die 
bei  der  Reaction 
CHN  (rein  und  flüssig)  +  HCl  (verdflnnt)  +  2H2O  —  CH2O2  (gelöst) 

+  NH4CI  (gelöst) 
frei  werdende  Wärme  -»  10900  Oal.  Daraus  berechnet  sich  die 
Wärme  der  Blausäure-Bildung  aus  den  Elementen  «»  —  37700  Cal. 
Beim  Auflösen  in  Wasser  kann  diese  Säure  je  nach  den  Verhältnissen 
Wärme  absorbiren  oder  entwickeln.  Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser 
entwickelt  ONH  ungefähr  -f-  400  Cal.  Bei  der  Bildung  der  gelöste 
Säure  findet  demnach  Absorption  von  37300  Cal.  statt.  Die  Ver- 
dampfungswärme wurde  -»5700  ftlr  CNH  gefunden.  Die  Bildung 
der  gasförmigen  Säure  absorbirt  also  —  43400  Cal.,  daraus  ergiebt 
sich  die  Verbrennungswärme  der  flüssigen  Säure  = -|-  166000  und 
die  der  gasförmigen  —  -\-  172000  Cal.  —  Die  Blausäure  wird  also, 
wie  das  Cyan,  Acetylen,  Schwefelkohlenstoff,  von  den  Elementen 
ausgehend  unter  Wärmeabsorption  gebildet.  Alle  solche  Körper  aber 
sind,  wie  die  Geschichte  des  Acetylens  beweist,  sehr  geneigt  zu  Con- 
densationen  und  polymeren  Umwandlungen.  Die  Geschichte  der  Blau- 
säure bestätigt  diese  allgemeine  Wahrheit. 

Die  Reaction  C2Na  +  H2  +  2CNH  würde  4800  Cal.  für  2CNH 
und  also  2400  für  1  Aeq.  absorbiren.  Diese  directe  Vereinigung 
findet  aber,  wie  schon  Gay-Lussac  angegeben  und  wie  der  Verf. 
bestätigt,  unter  kein^  Verhältnissen  statt. 

Die  Wärmeerscheinungen   bei  der  Bildung  der  Wasserstoffsäuren 

Cl    +  H  =  HCl    +  23900  Cal. 

Br  -f-  H  —  HBr  -f-  12300     „ 

J  -+-H  — HJ     -f.      800     „ 

CN  +  H  — HCN—    2400     „ 
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erklären  vollständig  die  wachsende  Schwierigkeit  der  Bildung  aas  den 
Elementen.  Allein  die  Blausäure  bildet  sich  direct  durch  Vereinigung 
von  freiem  Stickstoff  mit  Acetylen.  Dabei  findet  eine  AbsorpHoB  von 
42000  Oal.  ungefähr  statt,  aber  diese  Bildung  erfolgt  unter  dem  £in- 
fluss  des  electrischen  Funkens. 

Die  Bildung  der  Blausäure  aus  ameisensaurem  Ammonium  wirft 
einiges  Licht  auf  die  Theorie  der  Amide.  Die  Reaction  CH202,NH3 
—  CHN  H-  2H2O  würde,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus- 
führbar wäre,  so  dass  flüssige  BlauBäure  und  Wasser  entsteht  13400 
Cal.  absorbiren,  das  geschmolzene  Salz,  welches  beide  Körper  als 
Gase  abgiebt  wird  nahezu  36000  Oal.  absorbiren.  umgekehrt  findet 
bei  der  Anlagerung  von  Wasser  an  das  Formamid  oder  die  Blausäure 
Wärmeentwicklung,  im  ersteren  Falle  von  1400  im  letzteren  von 
11800  Cal.  statt. 

2.  Cyankalium.    Durch  directe  Versuche  wurde  geftinden: 
CNH  beim  Lösen  in  40  Th.  Wasser  entwickelt  +   400Cal. 
CNH  (verdünnt)  +  KOH  (verdünnt)  entwickelt  4-  2960  „ 
CNK(rein)  beimLösenin  viel  (100— 140Th.) Wasser  absorb.  —  2960  „ 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  Bildung  des  Salzes  aus  den  Ele- 
menten 12200  Cal.  entwickelt.  Das  Cyan  vereinigt  sich  direct  mit 
Kalium.  Dabei  werden  53000  Cal.  entwickelt.  Die  Wärme,  welche 
bei  der  Vereinigung  der  Blausäure  mit  Kali  frei  wird,  ist  geringer 
als  bei  den  meisten  unorganischen  und  organischen  Säuren  und  die 
Blausäure  wird  auch  aus  dem  gelösten  Cyankalium  durch  fast  alle 
Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure  frei  gemacht.  —  Bei  der  Umwand- 
lung des  Cyankaliums  in  wässriger  Lösung  in  ameisensaures  Kalium 
und  Ammoniak  werden  +  8500  Cal.  entwickelt.  Wie  man  weiss  ist 
die  Reaction  eine  langsame.  Sehr  leicht  aber  wird  das  geschmol- 
zene Salz  durch  Wasserdampf  zersetzt,  denn  dabei  entwickeln  sich 
19000  Cal. 

3.  Cyanammonium,  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Vereini- 
gung von  gelöster  Blausäure  und  gelöstem  Ammoniak  ungefähr  1300 
Cal.  entwickelt.  Die  Auflösung  des  frisch  bereiteten  Salzes  in  180  Th. 
absorbirt  4400  Cal.  für  CHN,NH8.  Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass 
die  Verbindung  beider  Körper  als  Gase  zu  festem  Cyanammonium 
20500  Cal.  entwickelt.  Bei  der  Bildung  des  festen  Salzes  aus  den 
Elementen  wurden  -j-  5500  Cal.  entwickelt,  während  die  analoge 
Bildung  des  Salmiaks  88000  Cal.  entwickelt. 

4.  Cyanquecksilber.  Die  Bildung  aus  den  Elementen  wurde  un- 
gefähr —  41000  Cal.  1)  absorbiren,  woraus  sich  ergiebt,  dass  bei  der 
Vereinigung  des  Cyans  und  Quecksilbers  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  gut  wie  gar  kein  Wärmeeffect  stattfinden  würde.  In  der  That 
findet  diese  Vereinigung  auch  nicht  statt.  Die  einfache  Substitution 
des  Cyans  durch  Chlor  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorid  würde 
25000  Cal.  also  ungefähr  ebenso  viel,  wie  bei  derselben  Substitution 


1)  Für  die  Formel  CiNHg  mit  alten  Atomgewichten. 
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in  der  Blausäure  ^twickelo.  Bei  der  wirklieheii.  Reaction  aber  bildet 
sich  noch  Ohlorcyan  und  es  werden  ungefähr  43000  Cal«  entwickelt, 
das  Gblorcyan  als  gasförmig  angenommen. 

ö.  Cy ansaures  Kalium.  Die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Salz- 
säure bei  Gegenwart  von  so  viel  Wasser,  dass  die  Kohlensäure  ge- 
löst bleibt,  entwickelte  28800  Cal.  ^ie  Lösung  des  Salzes  in  300  Tb. 
Wasser  absorbirt  —  5200  Cal.  Daraus  ergiebt  sich  für  die  Bil- 
dung des  Salzes  von  den  Elementen  aus  eine  Entwicklung  von  108400 
Cal.  und  für  die  Vereinigung  des  Cyankaliums  mit  Sauerstoff  eine 
Entwicklung  von  108400—12200  »=  90200  Cal.  Daraus  erklärt  sich 
die  grosse  Neigung  des  Cyankaliums,  sich  zu  oxydiren.  —  Das  ge- 
löste cyansaure  £alium  zersetzt  sich  allmälig  in  kohlensaures  Kalium 
und  kohlensaures  Ammoniak.  Dabei  entwickeln  sich  nahezu  6500 
Cal.  weniger,  als  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure,  also  23300  Cal. 
Diese  Zahl  ist  hoch  genug,  um  die  Reaction  zu  erklären.  Man  findet 
gleichfalls  eine  beträchtliche  Wärmeentwicklung,  ungefähr  13000  Cal., 
für  die  Zersetzung  des  geschmolzenen  Salzes  mit  Wasserdampf  in 
kohlensaures  Kalium,  Kohlensäure  und  Ammoniakgas  und  man  weiss 
mit  welcher  Leichtigkeit  diese  Zersetzung  erfolgt  Man  ersieht  daraus, 
mit  welcher  Sorgfalt  man  bei  der  Darstellung  von  Cyankalium  den 
Sauerstoff  und  Wasserdampf  fern  halten  muss  und  es  ist  erklärlich, 
weshalb  dieses  Salz,  auf  troknem  Wege  dargestellt,  fast  immer  grosse 
Mengen  von  kohlensaurem  Kalium  enthält.  In  der  That  entwickelt 
die  Reaction 

CaNK  -f-  02  +  3H0  —  C02,K0  +  CO2  +  NH3  *) 
bei  der  Versuchstemperatur  nahezu  110000  Cal. 

6.  Chlorcyan.  Der  Veif.  hat  diesen  Körper  mit  verdünnter  Kali- 
lange  zersetzt  und  das  entstandene  Gemenge  von  cyansaurem  and 
kohlensaurem  Salz  dann  durch  Salzsäure  in  Kohlensäure  und  Salmiak 
zersetzt.  Die  ganze  Reaction  •entwickelt  61700  Cal.  Die  Verdun- 
stungswärme des  Chlorcyans  wurde  andererseits  ftlr  CNCl  =  8800 
Chi.  gefunden.  Daraus  ergiebt  sich  für  die  Bildung  der  flüssigen 
Verbindung  von*  den  Elementen  aus  Absorption  von  —  14500  Cal. 
der  gasförmigen  von  —  23300  Cal.  —  Die  Vereinigung  des  Chlors 
mit  dem  Cyan  entwickelt  +  26500  (CNCl  flüssig)  oder  +17700  Cal. 
(CKCl  gasförmig). 

7.  Jodcyan,  Die  bei  der  Bildung  aus  reinem  Cyankalium  in 
wäasriger  Lösung  und. festem  Jod  entwickelte  Wärme  fand  der  Verf. 
»«  6400  Cal.  Die  Lösung  von  Jodcyan  in  einer  grossen  Menge 
(1  Th.  in  75  Th.)  Wasser  absorbirt  für  CNJ  —  2800  Cal.  Daraus 
ergiebt  sich  für  die  Bildung  aus  den  Elementen  eine  Absorption  von 

—  .53100   Cal.,    für  die   Bildung    aus  Cyan    und  Jod   (fest)     von 

—  12100  Ca),   und  wenn   alle  Körper  gasförmig  sind  von  ungefähr 

—  16400  CaL 

8.  Bromcyan,    Bei  der  Bildung  aus  gelöstem  Cyankalium   und 


1)  Alte  Atomgewichte. 
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reinem  Brom  wordeii  35400  Gal.  entwickelt,  jedoch  kann  der  Verf. 
für  die  Richtigkeit  dieser  Zahl  nicht  einstehen,  weil  der  Lösung  des 
Broms  in  der  Flüssigkeit  eine  andere,  'allerdings  viel  langsamere 
Reaction  folgt.  Daraus  ergiebt  sich  für  die  Bildung  von  den  Elementen 
aus  (CNBr  gelöst)  —  40000  Oal.  oder  (CNBr  fest)  ungefähr  —  37000 
Cal.,  für  die  Bildung  aus  Cyan  und  Brom  (CNBr  fest)  •+-  4000  Gal. 
und  wenn  alle  Körper  gasförmig  sind  ungefähr  —  1000  Oal. 

Die  Vereinigung  des  Cyans  mit  dem  Chlor  entwickelt  also  viel 
Wärme,  mit  Brom  wenig  oder  gar  keine  je  nach  dem  Zustande  des 
Broms  und  bei  dem  Jod  findet  immer  Wärmeabsorption  statt.  Daraus 
erklärt  sich,  warum  die  Bildung  des  Jodttrs  und  selbst  des  Bromürs 
nicht  direct,  sondern  nur  bei  Anwendung  von  Cyankallum  d.  h.  durch 
Intervention  einer  Hülfskraft  (energie  suppl^mentaire)  stattfindet. 


Heber  normale  Valeriansäure. 

Von  Ad.  Lieben  und  A.  Rossi. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  58.) 

Die  normale  Valeriansäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  607)  wird 
bei  — 16^  nicht  fest,  sondern  nur  etwas  dicklich.  1  Cc.  Säure  löst 
bei  16«  etwa  0,1  Cc.  Wasser  auf;  27  Cc.  Wasser  lösen  1  Cc.  Säure. 
Das.specif.  Gewicht,  bezogen  auf  Wasser  von  der  nämlichen  Tempe- 
ratur, ist  bei: 

0^  20Ö  ^400  990,3 

0,9577         0,9415         0,9284         0,9034. 

Das  Natritimsalz  ist  ausserordentlich  leicht  löslich  und  wurde 
nicht  in  Krystallen  erhalten.  Die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung 
gesteht  beim  Erkalten  gelatinartig.  —  Dsl»  BaryumsalZy  (C5H902)2Ba, 
krystalllsirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen  in  Blättchen; 
100  Theile  einer  bei  10^  gesättigten  Lösung  enthalten  16,906  Theile 
des  Salzes.  -^  Das  Calciumsaiz  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  fettglänzenden  Blättchen  von  der  Zusammen- 
setzung (C5H902)2Ca -{- H2O,  welche  das  Krystallwasser  schon  bei 
100^^,  rascher  bei  etwas  höherer  Temperatur  verliert.  Das  Salz 
scheint  bei  etwa  70 ^  ein  Unlöslichkeitsmaximum  zuhaben;  wird  näm- 
lich eine  kalt  gesättigte  Lösung  erhitzt,  so  erfolgt  eine  Ausscheidung 
von  Krystallblättcben,  welche  zwischen  60  und  80 <^  am  reichlichsten 
ist;  andererseits  gibt  eine  heiss  gesättigte  Lösung  beim  Abkühlen 
einen  reichlichen  krystallinischen  Niederschlag,  dessen  Quantität  eben- 
falls zwischen  60  und  80^  am  reichlichsten  ist.  Der  beim  Erwärmen 
der  kalt  gesättigten  Lösung  entstehende  Niederschlag  löst  sich  beim 
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Wledererkalten  zwar  gröBBtentheils,  aber  doch  nicht  völlBtändig  wieder 
auf;  und  ebenso  wird  der  beim  Abkühlen  der  heiss  gesättigten  Lösung 
entstehende  Niederschlag  beim  Wiedererwärmen  dieser  Lösung  grössten- 
theils,  aber  ebenfalls  nicht  vollständig  wieder  gelöst;  Verf.  vermuthen, 
das  in  beiden  Fällen  nicht  wieder  Gelöste  bestehe  ans  einem  schwerlös« 
liehen,  basischen  Salz.  100  Theile  einer  bei  circa  20^  gesättigten  Lösung 
enthalten  8,0809  Theile  wasserfreies  Caiciumsalz.  —  Das  Mangansalz 
wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  im  Vacnum  in  kleinen 
Krystallen  von  der  Zusammensetzung  (C5H902)2Mn  -f-  H2O  erhalten, 
die  bei  lOO^^  wasserfrei  werden.  Selbst  eine  verdOnnte  Lösung  des 
Salzes  scheidet  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag  ab,  der  sich,  wenn 
das  Erhitzen  nur  kurz  gedauert  hat,  beim  Abkühlen  wieder  auflöst, 
bei  längerer  Dauer  des  Erhitzens  aber  theilweise  ungelöst  bleibt.  Ver- 
dünnte Lösungen  können  deshalb  nicht  in  der  Wärme  concentrirt 
werden;  das  aus  ihnen  sich  abscheidende  weisse  basische  Salz  wird 
bald  braun,  indem  es  sich  in  Manganoxyd  verwandelt.  —  Das  Kupfer* 
salz,  (C5H902)2Cu,  ist  schwer  löslich,  entsteht  daher  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  Natrinmvalerat  und  Kupfersulfat  als  blaugrüner 
krystallinischer  Niederschlag.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner 
Lösungen  im  Vacuum  krystallisirt  es  in  gruppeoiförmig  vereinigten, 
mikroscopischen,  dunkelgrünen  Prismen,  deren  Pulver  heller  und  mehr 
bläulich  ist.  Beim  Erwärmen  seiner  Lösungen  entsteht  ein  in  der 
Kälte  nur  theilweise  wieder  lösUcher  Niederschlag;  auch  entweicht 
aus  den  erwärmten  Lösungen  leicht  Valeriansäure  unter  Auscheidung 
von  Kupferoxyd.  —  Das  Zinksalz  ^  (C5H902)Zn,  krystallisirt  beim 
Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  in  dünnen,  glänzenden,  durch- 
sichtigen, sich  fettig  anfühlenden  Krystallblättern ,  die  bei  100^  nicht 
an  Gewicht  verlieren.  Beim  Erwärmen  scheidet  die  Lösung  einen 
Niederschlag  ab,  der  sich  in  der  Kälte  nur  theHweise  wieder  löst. 
100  Theile  der  bei  24—25''  gesättigten  Lösung  enthalten  2,54  Theile 
Zinkvalerat. 


Untersuchungen  einiger  aus  Fhosphorsalz-  und 
Borazschmelze  krystallisirter  Körper. 

Von  A.  Knop. 
(Ann.  Cbem.  Pharm.  159,  36) 

Verf.  fand  bei  der  Fortsetzung  seiner  Versuche  über  Krystal- 
lisation  aus  Fhosphorsalz*  oder  Boraxschmelze  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
7,  216),  dass  die  aus  Phosphorsalzschmelze  auskrystallisirten  Zinn- 
und  Zirkonverbindungen  phosphorsaure  sind.  Die  in  emer  etwa  zwei 
Stunden  lange  nahe  an  der  Weissgiuth  erhaltenen  Phosphorsalzschmelze 
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gebildeteo  Kiystalle  wurden  mit  verdüimter  Salz-  oder  SchwefeUänr^ 
von  der  Schmelze  getrennt,  darauf  ein  flockiger,  scheinbar  amorpher 
Antheil  durch  Schlemmen  beseitigt,  und  dei'  mehlige,  krystallinische 
Rückstand  durch  einen  mechanischen  Anfbereitungsprocess  in  Partieen 
von  verschiedenen  Korn  zerlegt;  der  gröbste,  an  Quantität  geringste 
Antheil  wurde  zur  Bestimmung  der  Form  und  optischen  Eigenschaften 
benutzt,  der  Antheil  von  mittlerem,  feinerem  und  feinstem  Korn  zur 
Bestimmung  des  specif.  Gewicht«  und  znr  Analyse.  —  Die  Krystal- 
lisationen  aus  Boraxschmelze  sind  Oxyde ;  zu  ihrer  Darstellung  eignet 
sich  der  Perrot 'sehe  Gasofen  weniger,  weil  seine  Temperatur  so 
gleichmässig  ist,  dass  Strömmungen  in  der  zähen  Boraxschmelze  nicht 
stattfinden,  und  deshalb  nur  sehr  kleine  Krystalle  erhalten  werden« 
Verf.  bewirkte  daher  die  Krystallisation  in  einem  Platintiegel  vor 
der  Glasbläseriampe ;  der  geneigte  Tiegel  wurde  so  lange  in  gleich- 
massiger  Temperatur  erhalten,  als  sich  noch  unter  Umrühren  mit 
einem  Platindraht  von  dem  zugesetzten  Oxyd  auflöste;  im  Moment 
der  Sättigung  bei  hoher  Temperatur  wurde  nur  die  linke  oder  rechte 
Hälfte  des  Tiegels  erhitzt.  Dadurch  geräth  die  Schmelze  in  kreisende 
Strömung  und  setzt  an  der  weniger  heisseü  Seite  alhnälig  wachsende 
Krystallisationen  ab,  die  nnter  dem  Mikroscop  nicht  selten  trefflich 
ausgebildet  erscheinen,  Taucht  man  einen  Platindraht,  dbr  an  einem 
Ende  zu  einem  kreisrunden  Oehr  von  etwa  8  Mm.  Durchmesser  ge- 
bogen ist,  in  die  Schmelze,  so  spannt  sich  bei  vorsichtigem  Heraus- 
heben in  diesem  Oehr  eine  feine  Haut  von  erstarrender  Boraxschmelze 
aus,  welche  unmittelbar  als  meist  sehr  elegantes  mikroscopisches 
Präparat  benutzt  werden  und  zur  Beurtheilnng  des  Ganges  der  Kry- 
stallisation dienen  kann.  Die  Krystalle  aus  Boraxschroelze  wurden 
wie  diejenigen  aus  Phosphorsalzschmels^e  isolirt  und  aufbereitet. 

Phosphorsaure  Zinnsäure.  Zinnsänre  krystalllsirt  aus  Phosphor- 
salzschmelze meist  in  rechtwinkligen  Paralellopipeden ,  die  mehr  oder 
minder  deutlich  auf  das  polarisirte  Licht  wirken;  Krystalle  mittlerer 
Grösse  hatten  etwa  ^350  Mm.  Seitenlänge.  Bei  Zusatz  eines  sehr  grossen 
Ueberschusses  von  Zinnsäure  zur  Phosphorsalzschmelzc  entstanden  viel 
grössere,  pyramidale  Formen,  deren  Hauptaxe  bis  zu  Vio  Mm.  mass, 
und  die  der  Anatasform  ausserordentlich  ähnlich  waren;  eine  mikro- 
goniometrische  Messung  ergab  einen  Basiswinkel  der  quadratischen 
Pyramide,  welcher  sich  dem  von  136^  36'  hinreichend  näherte.  So- 
wohl diese  pyramidalen  als  die  vorher  erwähnten  cubischen  Kry- 
stalle sind  Verbindungen  von  Phosphorsäure  mit  Zinnsäure.  Bei  der 
Analyse  erwies  sich,  dass  die  pyramidalen  und'  auch  cubische 
Krystalle  von  manchen  Aufbereitungen  auch  noch  Natron,  etwa  4  bis 
7  Proc.  enthielten.  Zur  Entfernung  dieses  Natrongehaltes,  welcher 
in  keinem  einfachen  Aequivalenzverhältniss  stand,  erhielt  Verf.  die 
aufbereiteten  Proben  einige  Zeit  mit  sogenannter  Eisphosphorsänre 
bei  höhrer  Temperatur  im  Fluss.  Der  Natrongehalt  wird  dadurch 
entfernt;  nach  dem  Auflösen  der  Phosphorsänre  zeigen  die  Kry-  « 
stalle   sich  an  den   Ecken  und  Kanten  abgerundet   und  angegriffen.        / 
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Die  Analysen  natronfreier,  respeet.  auf  die  angegebene  Art  von  Natron 
befreiter  Krystalle  ergab  folgende  Resultate: 

Pyramidalform     Cubische  Formen  verschiedener  Aufbereitung 

I.  n.  III.  IV. 

SnCb   67,61  48,73  63,20  73,43 

POs     31,37 51,06  35,86  27,55 

98,98  99,79  99,06  100,98 

I.  entspricht  annähemd  der  Formel  3Sn02,P05,  IL  annähernd  der 
Formel  8n02,P05,  IV.  annähernd  der  Formel  3ön02,P06.  —  Das  spec. 
Oevicht  der  Ouben  fand  Verf.  zu  3,61,  das  der  Pyramiden  3,87  und 
3,98.  Das  Material  zu  diesen  Bestimmungen  war  indess  nicht  vor- 
her mit  Eisphosphorsäure  bebandelt.  —  Aus  dem  Mitgetbeilten  erhellt, 
in  welcher  Weise  die  Angaben  Wund  er 's  (diese  Zeischr.  N.  F.  7,  286) 
Aber  die  aus  Phosphorsalz  oder  ans  einem  Gemisch  von  Phosphorsalz 
und  Borax  krystallisirte  Zinnsäure  zu  interpretiren  sind.  — 

Phosphorsaure  Zirkonerde  und  phosphorsaure  Norerde.  Zur 
Gewinnung  des  Materials  benutzte  Verf.  von  Dr.  Krantz  in  Bonn 
bezogene  lose  Zirkonkrystalle,  welche  von  einem  Hflgei  zwischen  dem 
Saluda  Cap  und  Ashevill,  Buncombe  Co.,  Nord- Carolina,  in  Nord- 
amerika stammten.  Dieselben  waren  licht  graubraun,  opak  und  von 
der  einfachen  Combination  P.ocP.  Als  Norerde  bezeichnet  Verf.  den- 
jenigen Antheil  der  aus  den  genannten  Zirkonen  gewonnenen  Erde, 
der  von  8vanberg  (Berzelius'  Jahresbericht,  XXV  (1846),  149)  als 
Norerde  angesehen  wurde;  Verf.  will  mit  dieser  Bezeichnungsweise 
kein  Urtheil  über  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  des  Noriums  ab- 
geben; bei  den  Schmelzversuchen  des  Verf.'s  konnten  wesentliche 
Unterschiede  zwischen  Zirkonerde  und  Svanberg*s  Norerde  nicht 
beobachtet  werden.  Einen  Körper,  welcher  das  Absorptionspectrum 
des  Jargoniums  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  221  u.  442)  zeigte,  konnte 
Verf.  in  den  von  ihm  verarbeiteten  Zirkonen  nicht  finden.  —  Geglüht 
war  die  Zirkonerde  compacter,  die  Norerde  lockerer  und  voluminöser. 
Aus  Phosphorsalzschmelze  krystallisirten  die  Phosphate  beider  Erden 
in  mikroskopischen,  farblosen,  durchsichtigen  und  glattflächigen  recht- 
winkeligen Parallelopipeden,  die  viel  schwächer  auf  polarisirtes  Licht 
wirkten  als  die  entsprechenden  Titan-  und  Zinn  verbin  düngen ;  durch- 
schnittlich waren  die  Krystalle  der  Zirkonerdeverbindung  grösser  als 
die  der  Norerdeverbindung ;  das  spec.  Gew.  der  ersteren  war  3,12, 
das  der  letzteren  3,14.     Die  Analysen  ergaben: 

Zirkonerdephospbat  Norerdephosphat 

1.  2.  1.  2.  3.  4. 

ZrOi   51,18     50,85  Nr02  47,21     48,88     50,80  51,07 

PO5     47,26     43,66  PO5     43,67     48,64     43,52  45,12 

98,44     94,51  90,88     97,52     94,32  96,19 

Der  Verlust  lässt  sich  als  Natron  betrachten.  Eine  Probe  der 
Norerdeverbindung    enthielt    nach   Behandlung    mit   Eisphoaphorsäure 
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45,58  Proc.  NrCh  und  53,70  Proc,  PO5,  was  der  Formel  NrOjjPOs 
entspricht. 

Phosphorsaure  Niobsäure  scheint  iiDkrystallisirbar  zu  sein.  Niob- 
säure  löst  sich  in  grosser  Menge  in  Phosphorsalzschmelze,  ohne  dass 
beim  Erkalten  eine  Trübung  eintritt.  Beim  Behandeln  der  Schmelze 
mit  Salzsäure  bleiben  nnzersetzbare,  amorphe,  glasige  Stücke.  — 

Verf.  hat  versucht,  die  ans  der  Phosphorsalzschmelze  krystalli- 
sirten  Phosphate  von  Zirkon-  und  Norerde  durch  Schmelzen  mit  Borax 
zu  zerlegen.  Nach  zweistündigem  Weissglühen  war  das  Zirkonerde- 
phosphat  unverändert  geblieben,  das  Norerdephosphat  war  zum  gröss- 
ten  Theii  ebenfalls  unverändert,  ein  anderer  Theil  erschien  in  gr<)ssereD 
unregelmässig  gestalteten  Platten,  welche  eine  aus  krysüüiiniscfaen 
Wachsthumsformen  zusammengesetzte  Structnr  hatten  oder  sehr  regel- 
mässige hexagonale  Sternbildungen  zeigten,  die  in  Bezug  auf  Schön- 
heit mit  den  Schneesternen  wetteiferten.  Auch  einzelne  prismatische 
Formen,  welche  der  krystallisirten  £rde  eigen  sind,  waren  zu  bemer- 
ken. Auf  eine  specifische  Verschiedenheit  von  Zirkon-  und  Norerde 
kann  aus  dem  Angeführten  schon  deshalb  nicht  geschlossen  werden, 
weil  eine  vollkommene  Identität  der  angewandten  Phosphate  nicht 
erwiesen  war. 

Zirkonerde  krystallisirte  aus  Boraocschmelze  in  sehr  schönen 
wasserhellen  und  flächenreichen  Erystallen;  die  grössten  derselben 
waren  ^^/se  Mm.  lang  und  ^/se  Mm.  breit.  Sie  sind  dem  Brookit 
sehr  ähnlich;  bezieht  man  ihre  Form  auf  die  des  letzteren,  so  stellen  sie 
die  Combination  cx)Poc.ocP.Poo.Poo  dar.  Das  Verhalten  gegen  das 
polarisirte  Licht  spricht  für  das  rhombische  System;  specifisches 
Gewicht  5,42. 

Die  Krystalle  von  Norerde  aus  Boraxschmelze  hatten  etwa  Yie 
von  der  Grösse  derjenigen  der  Zirkonerde,-  und  erschienen  auch  in 
der  Form  verschieden  von  letzteren.  Sie  erschienen  als  kurze  dicke, 
quadratische  Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung,  zeigten  aber  auch 
andere  Flächen,  die  bei  der  unvollkommnen  Art  der  Ausbildung  nicht 
wohl  zu  deuten  waren.  An  einem  einzelnen  Individuum  wurde  die 
Neigung  zweier  Polkanten  der  Pyramide  annähernd  «»80®  in  der 
Hauptaxe,  also  «»  100^  in  der  Basisecke  bestimmt.  Spec.  Gewicht 
5,52.  —  Scheint  nach  dem  angeführten  auch  ein  Unterschied  zwischen 
Zirkon-  und  Norerde  zu  bestehen,  so  verschwindet  dieser  doch  wieder 
vollständig,  sobald  man  beide  Erden  in  einer  im  Oehr  der  Platindrahts 
ausgespannten  Haut  von  Boraxschmelze  in  der  oben  angegebenen 
Weise  krystallisiren  lässt.  Die  Krystallisationen  beider  Erden  treten 
dann  in  ganz  gleicher  Weise  auf.  Sie  sind  rechtwinklige  Systeme 
von  Wachsthumsformen,  deren  Balken  von  vierseitig  prismatischer 
Form  und  scheinbarer  Rechtwinkligkeit  sich  nach  drei  Richtungen 
unter  90 <>  verschiedenwerthig  verhalten;  manchmal  sind  die  Glieder 
bis  zum  einheitlichen  Abschluss  eines  Individuums  angewachsen,  wel- 
ches dann  die  Form  der  grossen  Brookitcombination  erkennen  lässt. 
Auch  einzelne  kurze  dicke  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen  sind 
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zu  bemerken;  an  einem  solchen  Krystall  wurde  der  Polkantenwinkel 
von  80®  gemesBen.  Löst  man  eine  solche  Boraxschmelze  in  Säuren, 
so  sind  die  Krystallgerippe  in  ihre  einzelnen  Glieder  zerfallen,  deren 
Contact-  und  Krystallflächen  zur  Bildung  scheinbarer  Combinationen 
Veranlassung  geben,  die  nicht  einfach  aufzulösen  sind.  —  Svanberg 
hat  auch  als  Unterschied  beider  Erden  angegeben ,  dass  die  eine  mit 
Kaliumsulfat  ein  lösliches,  die  andere  ein  unlösliches  Doppelsalz  liefert. 
Ersteres  bildet  bei  starker  Concentration  einen  zähen  Gummi;  wird 
dieser  aber  eingedampft  und  mit  Kaiiumbisulfat  in  der  Glühhitze  ge- 
schmolzen, 80  resultirt  beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  ein  unlösliches 
und  ein  lösliches  Doppelsalz,  welches  letzteres  sich  wieder  in  der- 
selben Weise  verhält  wie  das  erste  lösliche  u.  s.  w. 

A.  E.  Nordenskiöld  (Poggend.  Ann.  24,  626  (1861))  be- 
trachtet die  aus  Boraxschmelze  krystallisirte  Niobsäure  als  rhom- 
bisch und  fand  deren  spec.  Gew.  5,48  und  5,20.  Verf.  erhielt  Niob- 
säure aus  Borax,  vor  der  Glasbläseriampe  geschmolzen,  in  Formen, 
die  auffallend  mit  den  trigonalen  Wachsthumsformen  des  Chlorkaliums 
aus  wässriger  Lösung  übereinstimmten.  Bei  fortgesetztem  Schmelzen 
unter  Erhitzung  der  einen  Tiegelhälfte  entstanden  sehr  regehnässige 
Würfel,  deren  Kanten  bis  zu  V5  Mm.  lang  wurden.  Sie  erschienen 
diamantglänzend,  unter  den  Mikroskop  schwach  violett,  in  Masse  licht 
chokoladebraun,  vielleicht  von  einer  Spur  Eisen.  Spec.  Gew.  4,31. 
Verf.  vermuthet,  dass  Nordenskiöld 's  Säure  Tantalsäure  enthielt. 
Den  Krystallisationserscheinungen  nach  hält  Verf.  die  Niobsäure  für 
regulär.  Die  Krystalle  wirken  indess  entschieden  auf  das  polarisirte 
Licht.  Verf.  hält  es  aber  für  möglich,  dass  letzteres  bedingt  sei 
durch  die  Bildung  von  Lamellensystemen,  welche,  gegen  die  Unter- 
lage des  Krystalls  unter  45 <>  geneigt,  eine  Lamellarpolarisation  des 
Lichtes  bedinge,  an  welcher  die  Molecularconstitution  der  Substanz 
an  sich  keinen  Antheil  hat 


Ueber  die  gallussauren  Aether. 

Von  Fr.  Ernst  und  G.  Zwenger. 
(Ann.  Ch.  Ph.  159,  27.) 

Zur  Darstellung  der  Aetber  der  Gallussäure  leitet  man  durch 
eine  Lösung  von  Gallussäure  in  den  betreffenden  wasserfreien  Alkohol 
in  der  Siedehitze  trocknes  salzsaures  Gas  bis  zur  Sättigung,  dampft 
die  meist  dunkelgefärbte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne, 
erhält  den  zerriebenen  Rückstand  anhaltend  bei  100^  und  erhitzt 
ihn  zweckmässiger  Weise  dann  noch  langsam  bis  zu  seinem  Schmelz- 
punct,  um  die  Krystallisation  hindernde  Verunreinigungen  zu  verfiüch- 
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/ 
tigen.      Der   Aether    wird    dann    dem   Rückstand    dflrch    kochendes 
Wasser  entzogen  and  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Galtussaurer  Aeihyläiher,  CtHsOsAHs  +  2V2HjO,  krystalUsirt 
aus  Wasser  in  durchscheinenden,  meist  gelblichen  rhombischen  Pris- 
men mit  schiefer  Endfläche,  die  bei  raschem  Erhitzen  bei  etwa  90 <> 
im  Krystallwasser  schmelzen,  bei  allmäligem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  dagegen  undurchsichtig  werden  und  ihr  Krystallwasser 
verlieren  ohne  zu  schmelzen,  wasserfrei  bei  150<^  zur  farblosen,  beim 
Erkalten  kryställinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen,  und  in  kleinen 
Mengen  bei  einiger  Vorsicht  in  glänzenden  Nadeln  sublimirt  werden 
können.  Er  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  schwach  erwärmten 
Wasser  und  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  Chloroform,  in  welchem  er 
selbst  in  der  Siedehitze  sich  nur  sehr  wenig  löst,  krystallisirt  er  beim 
Erkalten  und  langsamen  Verdunsten  in  wasserfreien,  weissen,  stark 
seideglänzenden  feinen  langen  Nadeln.  Er  ist  geruchlos;  seine  ange- 
nehm bitter  schmeckenden  Lösungen  reagiren  sauer.  Kali-  und 
Natronlauge  verseifen  den  Aether  schon  in  der  Kälte;  bei  Luftab- 
schluss  lässt  die  Gallusssäure  sich  aus  der  Lösung  wieder  ausfällen, 
bei  Luftzutritt  treten,  namentlich  beim  Erwärmen,  die  nämlichen 
Farbenvieränderuneen  ein,  welche  die  Gallussäure  zeigt.  —  Die  Wasser- 
stoffatome in  den  Hydroxylen  im  Radical  des  Oallussäureäther  können 
noch  durch  Metall  ersetzt  werden.  Alkalicarbonate  werden  in  der 
Wärme  zerlegt,  und  die  meisten  Salze  der  Schwermetalle  geben  mit 
den  Lösungen  des  Aethers  NiederschSge,  welche  letzteren  indess  keine 
constante  Zusammensetzung  zu  haben  scheinen.  Mit  löslichen  Blei- 
salzen entsteht  ein  gelblich-weisser  Niederschlag,  dessen  Bleigehalt 
zwischen  55  und  59,8  Proc.  schwankte;  aus  einer  Lösung  dieser  Blei- 
verbindung in  Essigsäure  wurden  Krystalle  erhalten,  deren  Bleigehalt 
zwischen  42,8  und  45,8  Proc.  schwankte,  und  die  ausserdem  Essig- 
säure enthielten.  Durch  Kupferacetat  entsteht  ein  rothbrauner,  durch 
Zinkacetat  ein  weisser,  beim  Trocknen  dunkel  werdender  Niederschlag. 
Eisenoxydsalze  geben  eine  tiefblaue  Färbung,  Eisenoxydulsalze  eine 
schwach  violette  Färbung,  die  an  der  Luft  rasch  blau  wird;  Silber- 
nitrat und  Goldchlorid  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt.  —  Die 
einzige  Verbindung  von  constanter  Znsammensetzung,  welche  Verf. 
erhalten  konnten,  ist  ein  Natriumsalz  von  der  Zusammensetzung 
C7H4Na05.C2H5  +  C7H5O5.C3H5.  Man  erhält  dasselbe,  indem  man 
zu  einer  Lösung  des  Aethers  in  wenig  gelinde  erwärmtem  Wasser 
eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  Natriumbicarbonat  in  sehr  geringem 
Ueberschuss  zusetzt;  nach  einigen  Minuten  scheiden  sich  beim  Schüt- 
teln unter  Kohlensäureentwicklung  kleine  harte,  etwas  gelbliche  Kry- 
stalle ans,  die  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  sind,  aus  heissem 
Wasser  dagegen  bei  einiger  Vorsicht  umkrystallisirt  werden  können; 
Kochen  und  längeres  Erwärmen  der  Lösung  zersetzt  sie.  Die  Ver- 
bindung reagirt  ganz  schwach  alkalisch,  scheidet  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure unveränderten  Gallussäureäther  ab,  und  lässt  beim-  Erhitzen 
zwischen  Uhrgläsem  das  eine  Molecül  Gallussäure  unverändert  subli- 
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tDireD,  während  die  Katrinrnverbindmig  zq  einer  duokeln  Masse  zer- 
setKt  wird.  Die  Lösang  der  Krystalle  giebt  mit  Merallsalzen  Nieder^ 
schlage,  die  ebeDfaüs  keine  constante  ZusammensetzuDg  zeigen.  — 
Beim  Kochen  oder  längerem  Erwärmen  einer  Lösung  der  Natrium- 
Verbindung  fällt  ein  citrongelber  krystallinischer,  seideglänzender  Nie- 
derschlag, der  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  dagegen  und  mit 
intensiv  gelber  Farbe  in  Kali-  und  Natronlauge  löst;  er  entsteht 
noch  leichter  beim  Erwärmen  einer  mit  etwas  fiberschfissigem  Natrium* 
carbouat  versetzten  Lösung  des  Gallussäureäthers.  Derselbe  besteht 
aua  saurem  ellagsaurem  Natrium,  CüHsOsNa-f- H2O;  das  Wasser* 
molecttl  dieses,  in  kochendem  Wasser  mit  schwach  saurer  Reaction 
etwas  löslichen  Salzes  wird  erst  über  100^  ausgetrieben,  wobei  das 
8ahi  mattgelb  wird;  Salzsäure  scheidet  aus  demselben  Eliagsäure  ab. 
—  Mit  Kalinmcarbonat  konnte  in  der  Kälte  keine  Verbindung  des 
Gallussäureäthers  erhalten  werden;  beim  Erwärmen  oder  längerem 
Stehen  entsteht  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  von  ellag- 
saurem Kalium.  —  Die  Lösung  des  Gallussäureäthers  in  Ammoniak 
scheidet  bei  Lufzutritt  rasch  ellagsaures  Ammoniak  als  grünlich  gelbes, 
in  Ammoniak  kaum  lösliches  krystallinisches  Pulver  aus.  Dabei  färbt 
sich  die  Lösung,  welche  bei  Luftabschluss  dargestellt  kaum  gelblich 
erscheint,  zuerst  intensiv  rosenroth  und  Johannisbeerenroth  und  wird 
dann  bei  der  Ausscheidung  des  ellagsauren  Aammoniaks  wieder  farb- 
los, eine  Erscheinung,  die  sich  sehr  gut  zur  Veranschaulichung  des 
Uebergangs  der  Gallussäure  in  Eliagsäure  benutzen  lässt. 

GcUlussäure-Amyläthery  OHsOs.CsHti,  bildet  feine,  seideglän- 
zende, weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  139^  und  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch,  lässt  sich  in  kleinen  Quantitäten  sublimiren,  ist  geruch- 
los, s(^mekt  bitter,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser;  eine  kochend  gesättigte  Lösung,  die  sauer  reagirt,  erstarrt 
beim  Erkalten  fast  vollständig  zum  Krystallbrei.  Beim  Erhitzen  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  schmilzt  der  Aether 
schon  weit  unter  dem  Siedepunct  des  Wassers  zu  einem  gelblichen 
Gel.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Chloroform. 
Mit  Natriumbicarbonat  konnte  eine  der  des  Gallussäureäthers  analoge 
Verbindung  nicht  erhalten  werden;  erwärmte  Lösungen,  die  mit  Alkali- 
carbonaten  versetzt  sind,  scheiden  ebenfalls  eliagsäure  Salze  ab,  und 
auch  sonst  verhält  sich  der  Amyläther  ganz  dem  Aethylätber  analog. 


Ueber  einige  organische  Superjodide. 

Von  Dr.  S.  M.  Jörgensen. 
(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  247.) 

KaHumtrijodid.   Dass  die  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium,  wenig- 
stens   wenn  die  Lösung  mit  Weingeist  hervorgebracht  ist,  die  Ver- 
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bindnng  K J3  enthält,  folgert  der  Verf.  ans  der  Thatsache,  daas  dieser 
weiDgeistigen  Lösung  (wenn  genau  1  Mol.  KJ  auf  1  Mol.  J  gelöst 
war)  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstofif  nur  Spuren  von  Jod 
entzogen  werden,  dass  umgekehrt  durch  eine  weingeistige  Lösung 
von  Jodkalium  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstofif  alles  Jod 
leicht  genommen  wird.  Eine  wässrige  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
wird  durch  Schtttteln  mit  Quecksilber  vollständig  entfäibt  unter  Fäl- 
lung von  Qaecksilberjodid.  Ein  Theil  des  Jods  bleibt  aber  in  Lösung, 
da  sich  nach  der  secuhdären  Reaction  2HgJ  -{-  K J  -»  KJ.HgJ2  +  ^g 
das  lösliche  Quecksilberdoppelsalz  bildet.  Die  weingeistige  Lösung  von 
Kalium  trijodid  wird  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  ebenfalls  entfärbt, 
aber  ohne  Abscheidung  von  Jodttr,  hier  verläuft  die  einfache  Reaction 
KJ3  +  Hg  »»  KJ.HgJs.  Das  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche 
Kupferjodür  löst  sich  beim  tagelangen  Digeriren  mit  einer  weingeisti- 
gen Lösung  von  Jod  bei  einer  Temperatur,  die  30 ^  nicht  überschreitet, 
in  reichlicher  Menge.  Durch  Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  kein 
Kupferjodür  gefällt,  weingeistige  Jodkaliumlösung  aber  scheidet  so- 
fort alles  Jodür  ab.  Giesst  man  die  so  erhaltene  trübe  Flüssigkeit 
in  viel  Wasser,  so  löst  sich  alles  wieder  auf,  durch  das  Wasser  wird 
das  Kaliumtrijodid  wieder  zersetzt  und  das  Kupferjodür  bekommt 
wieder  genug  freies  Jod  zur  Lösung.  Jodkalium  hat  also  zu  Jod  in 
weingeistiger  Lösung  grössere  Anziehungskraft,  als  Kupferjodür,  das 
Kaliumtrijodid  muss  in  weingeistiger  Lösung  eine  Verbindung  sein. 
Schüttelt  man  die  braune  Lösung,  die  aber  zuletzt  erhalten  wurde 
mit  Quecksilber^  so  scheidet  sich  Quecksilberjodür  ab,  das  Filtrat 
von  demselben  ist  grün,  enthält  also  eine  Oupriverbindung.  Setzt  man 
zu  dieser  grünen  Flüssigkeit  wehigeistige  Jodkaliumlösung,  so  wird 
sie  braun  von  frei  werdendem  Jod,  Kupferjodür  scheidet  sich  ab, 
K  J.HgJ2  bleibt  in  Lösung.  Man  sieht  also,  die  Lösung  muss  mehr  Jod 
enthalten  als  dem  Kupferjodür  entspricht.  Beim  Verdunsten  liefert  die 
grüne  Lösung  rothe  Kry stalle,  welche  Kupferjodür  und  Quecksilberjodid 
in  nicht  constantem  Verhältnisse  enthalten.  Fügt  man  zu  der  grünen 
Lösung  Ammoniak,  so  wird  sie  blau  und  es  scheiden  sich  grössere  Kry- 
stalle  ab.  Dieselben  Krystalle  bekommt  man  beim  Vermischen  erwärmter 
Lösung  von  KJ.UgJs  und  schwefelsaures  Cuprotetrammonium.  Die 
Krystalle  können  mit  weingeistiger  Ammoniaklösung  ohne  Zersetzung 
gewaschen  werden.  Dann  vor  dem  Lichte  geschützt  geti'ocknet  haben 
sie  die  Zusammensetzung :  Cuprotetrammonium  -  Quecksilberjodid : 
4NU3.CuJ2.2HgJ2.  Wird  die  braune  Lösung  von  Kupferjodür  in  jod- 
haltigem Weingeist  auf  30<>  erwärmt  und  fügt  man  auf  dieselbe  Tem- 
peratur erwärmte  weingeistige  Ammoniaklösung  in  geringem  lieber- 
schuss  zu,  so  bildet  sich  in  wenigen  Stunden  ein  braunschwarzer 
krystallinischer  Niederschlag,  der  mit  Weingeist  gewaschen  und  rasch 
über  Ohlorcalcium  getrocknet  vor  Luft  geschützt  sich  hält.  Die 
Krystalle  bilden  rhombische  Tafeln,  die  gegen  polarisirtes  Licht  sich 
verhalten  wie  Tuimalin.  Sie  besitzen  die  Zusammensetzung:  4NH3. 
CUJ2.J2  :  Cuprotetrammoniunitetrajodid,  Uebergiesst  man  die  Krystalle 
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dieses  Tetrajodids  mit  Weingeist  und  fügt  metallisches  Quecksilber 
zu,  so  verwandelt  sich  die  braune  Verbindung  in  eine  blaue  Ery- 
Stallmasse,  die  aus  weingeistigem  Ammoniak  umkrystallisirt  und 
mit  diesem  Gemische  blaue  glänzende  Prismen  darstellt.  Dieselbe 
Verbindung  bekommt  man  durch  Vermischen  der  warmen  Lösung  von 
schwefelsaurem  Cuprotetrammonium  und  2KJ.HgJ2,  von  denen  letztere 
flberschüssiges  KJ  enthält.  Diese  blauen  Rrystalie  sind  Cuprotetrani- 
monium-QuecksUberjodid :  4NH3.CnJ2.HgJ2.  —  Vermischt  man  eine 
bis  auf  50^  erwärmte  Lösung  vpn  salpetersaurem  Cuprotetrammonium 
mit  einer  auch  auf  50^  erwärmten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium, 
fiitrift  durch  einen  heissem  Trichter  in  ein  GefUss  das  auf  50  ^  erwärmt 
ist,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  eine  braune  Krystallmasse 
aus  dem  Filtrate  ab.  Dieselbe  Verbindung  bekommt  man  beim  Ver- 
mischen  der  schwach  erwärmten  Lösung  von  schwefelsauren  Cupro- 
tetrammonium mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung.  Die  Krystalle  können 
mit  Wasser  rasch  gewaschen  und  dann  unter  Wasser  aufbewalii-t  werden. 
Sie  sind  Cuproielratnmoniumhexajodidi  4NH3.CUJ2J4.  —  Fügt  man 
zu  einer  weingeistigen  auf  50  ^  erwärmten  Lösung  von  Kaliumtrijodid 
einen  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
so  bilden  sich  zuerst  Krystalle  von  Quecksilberjodid,  die  allmälig  in 
SuperJodid  flbergehen.  Der  braune  krystallinische  Niederschlag  kann 
mit  Wasser  rasch  gewaschen  werden.  Er  besteht  aus  rhombischen 
Tafehi,  die  das  polarisirte  Licht  absorbiren.  Durch  Weingeist  und 
durch  wässriges  Jodkalium  werden  sie  zersetzt.  Diese  Verbindung 
ist  Quecksilberhexajodid:  HgJe.  —  Dieses  Quecksilbersuperjodid  ist  mit 
dem  gelben  Quecksilberjodid  isomorph.  Auch  die  SuperJodide  des  Cupro- 
tetrammonium sind  unter  sich  und  mit  dem  Jodür  desselben  Radicals 
isomorph.  Mau  erhält  dieses,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von 
essigsaurem  Kupfer  in  Ammoniak  festes  Jodkalium  setzt  und  schtlttelt 
in  Form  von  schwarzblauen  Tafeln  und  Zusammensetzung:  4NH3.CU. 
J2.H2O.  Die  rothe  Modification  des  Quecksilberjodids  hält  Verf.  für 
ein  Supeijodid  des  Quecksilberjodttres.  Hg2J2.J2.  £s  zeigt  gegen 
das  polarisirte  Licht  das  Verhalten  der  oben  beschriebenen  Super- 
jodide, die  Wärmeerzeugung  beim  Uebergange  der  gelben  Modification 
in  die  rothe  spricht  für  eine  Vergrösserung  der  Molekttel  bei  diesem 
Vorgange,  schliesslich  ist  es  isomorph  mit  Quecksilberchlorür  und 
wenn  man  auch  bis  jetzt  keine  Krystalle  von  Quecksilberjodfir  kennt, 
so  ist  doch  anzunehmen,  dass  Qnecksilberjodür  mit  dem  Quecksilber- 
chlorür isomorph  ist,  also  dieselbe  Form  hat  wie  das  rothe  Queck- 
silberjodid. 


lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Gterbstofbgehaltes  der 
Sichenrinde.  Von  C.Neubauer. —  Verf.  hält  die  von  ihm  etwas  modi- 
ficirte  Methode  von  Loeweuthal,  welche  darauf  beruht,  dass  Gerbstoff 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Indigo  durch  übermangansaures  Kali 
derait  zerstört  wird,  dass  mit  dem  letzten  Verschwinden  der  blauen  Farbe 
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auch  die  letzte  Spur  Gerbstoff  oxydirt  ist,  für  genaa  and  zuverlässig.  Den 
dieser  Methode  öfter  gemachten  Vorwurf,  dass  auch  andere  Bestandtheile 
der  Eichenrinde  durch  Chamäleon  zerstört  werden  könnten,  kann  man  nach 
Neubauer  dadurch  beseitigen,  dass  man  zuerst  die  Summe  von  Gerbstoff 
und  anderen  oxydirbaren  Körpern  titrirt,  dann  den  Gerbstoff  durch  Thier- 
kohle  fortniinmt  und  dann  abermals  titrirt.  Die  Erfordernisse  zur  Titrirung  sind 
folgende :  1.  Indigocarminlösung.  Je  30  Gr.  reinen  teigförmigen  Indi^ocarmin 
löst  man  durch  Schütteln  mit  Icaltem  Wasser  zu  einem  Liter/  filtnrt,  füllt 
die  Lösung  in  Flaschen  zu  240  Cc.  und  verstopft  diese,  nachdem  sie 
t  Stunde  auf  70°  erwärmt  waren.  Die  blaue  Farbe  dieser  Lösung  maas, 
wenn  von  ihr  20  Cc.  auf  750  Cc.  verdünnt  und  mit  10  Cc.  verdünnter  Schwefel* 
s&ure  versetzt  sind,  auf  Zusatz  von  Chamäleon  durch  grüngelb  in  rein 
goldgelb  übergehen.  Ist  das  nicht  der  Fall,  treten  röthliche  oder  braune 
Nuancen  auf,  so  ist  der  Indigocarmin  nicht  zu  benutzen.  2.  Tannmlßsun^. 
2  Gr.  bei  100^  getrockneter  Tannin  löst  man  zum  Liter.  Man  prüft  dsB 
Tannin  am  einfachsten  auf  seine  Reinheit  nach  der  Methode  von  H  am  m  e  r. 
Die  Lösung  giebt  ungemein  leicht  Veranlassung  zur  Schimmelhildung,  man 
bewahrt  sie  auf  in  gut  verschlossenen,  etwa  15  Gr.  fassenden  Gläschen,  in 
denen  sie  längere  Zeit  auf  70°  erwärmt  war.  3.  Ckamäleonlösung  wird  so 
gestellt,  dass  1  Cc.  0,002  Gr.  Tannin  anzeigt  (10  Gr.  krystallisirtes  Kalium- 
permanganat  in  6  Liter  Wasser  gelöst).  Statt  auf  Tannin  kann  man  auch, 
wenn  solches  nicht  gehörig  rein  vorhanden  ist,  die  Chamaieonlösung  auf 
Oxalsäure  stellen  upd  dann  gebraucht  man  noch  4.  Zehntel- Normal-Oxal- 
säure 6,3  Gr.  Oxalsäure  im  Liter  gelöst.  Hier  ist  zu  berücksichtigen,  dass 
nach  directen  Versuchen  des  Verfassers  15  Mol.  krystallisirte  Oxalsäure 
2  Mol.  Tannin  in  ihrer  Wirkung  zu  Chamäleon  entsprechen,  63  Gr.  Oxal- 
säure brauchen  dieselbe  Menge  Chamäleoolösung  wie  41,2  Gr.  Tannin. 
Ausser  diesen  Lösungen  hat  man  noch  verdünnte  reine  Sehwefelsänre  und 
fein  gepulverte  mit  Salzsäure  ausgezogene  und  nachher  gehörig  gewaschene 
Thierkohle  nöthig.  —  Die  Chamäleonlösung  wird  nun  zunächst  auf  die 
Indigolösung  gestellt,  indem  20  Cc.  der  letzteren,  mit  750  Cc.  Wasser  ver- 
dünnt, mit  10  Co.  verdünnter  Schwefelsäure  verselzt  und  nun  die  Chamä- 
leonlösung zugetropft  wird.  Derselbe  Versuch  wird  darauf  wierholt  unter 
Zusatz  von  tO  Cc.  Tanninlösung.  Die  Chamäleonlösung  wird  wie  schon 
angedeutet,  so  gestellt,  dass  1  Cc.  derselben  0^002  Gr.  Tannin  entjspriobt. 
Dieselbe  Menge  Chamäleon,  welche  10  Cc.  Tanninlösung  verlangen,  soll 
auch  mindestens  für  20  Cc.  Indigolösung  nothwendig  sein.  Bei  der  Titri- 
rung des  Gerbstoffgehaltes  in  Eichenrinden,  macht  man  von  20  Gr.  Eichen- 
rindenpulver 1  Liter  Auszug,  verdünnt  10—20  Cc.  dieser  Lösung  mit  750 
Cc.  W^asser,  fügt  20  Cc.  Indigolösung  zu  und  titrirt  wie  oben  angegeben. 
—  Von  den  Stoffen,  welche  neben  der  Gerbsäure  in  der  Eichenrinde  vor- 
kommen können,  haben,  wie  Versuche  von  Cech  nachweisen,  viele,  wie 
Zucker,  Essigsäure,  Citronensäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Fette,  Gummi, 
Harnstoff  u.  s.  w.,  wenn  sie  in  verdünnter  Lösung  vorhanden  sind,  keinen 
Einfluss  auf  das  Resultat  der  Titration.  Pectinsäure  aber  übt,  wie  Büch- 
ner früher  mit  unreinen,  die  Verf.  jetzt  mit  reinen  Präparaten  von  Pectin- 
säure zeigten,  einen  schädlichen  Einfluss  aus.  Dieser  ist  aber  leicht  zu 
beseitigen.  Pectinsäure  wird  durch  Thierkohle  nicht  gefällt,  Gerbsäure  aber 
vollständig.  Bei  der  Bestimmung  des  G erbst öffgehaltes  in  Eichenrinden 
verfahrt  man  desshalb  zunächst  wie  oben  angegeben.  Dann  aber  misst  man 
noch  2  Mai  JO— 20  Cc.  des  Rindenauszuges  ab,  versetzt  jede  Portion  für 
sich  mit  Thierlvohle,  schüttelt  nun  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  die  eine 
Probe.  Giebt  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Natrinmacetat  und  Eisenchlorid 
keine  Dunkelfärbung,  so  ist  alle  Gerbsäure  absorbirt,  man  filtrirt  dann  die 
zweite  Probe,  verdünnt  das  Filtrat  gehörig,  setzt  Indigo  und  Schwefelsäure 
zu  und  titrirt  wieder.  Die  hier  für  den  Indigo  nicht  verlangte  Menge 
Chamäleon  bringt  man  bei  der  früher  in  Gerbsäure  gefundenen  in  Abzug, 
sie  beträgt  etwa  0,2—0,5  Cc.  Die  Resultate  können  nun  noch  beeinflusst 
sein  durch  Substanzen,  die  sich  wie  Gerbstoff  gegen  Chamäleon  und  Thier- 
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kohle  Terhalten,  z.  B.  GalluBsäare.  In  der  Eichennnde  aber  ist  die  An- 
wesenheit von  Gallnssäure  nachStenhouse  nicht  zu  erweisen.  Die  Beleg- 
Analysen  zeigen,  dass  nach  der  Methode  gut  übereinstimmende  Zahlen 
erhalten  werden,  auch  wenn  sie  von  verschiedenen  Analytikern  ausgeführt 
wurde.  Dass  durch  Ausziehen  der  Rinde  mit  heissem  Wasser  nur  eine  sehr 
unbedeutende  Quantität  der  Gerbsäure  zerstört  wird  bewiess  der  Verf.  durch 
den  Versuch,  dass  selbst  nach  Ssttindigem  Kochen  der  Rinde  mit  Wasser 
nur  0,2—0,4  Proc.  weniger  Gersäure  gefunden  wurde,  als  bei  Herstellung 
des  Auszuges  auf  kaltem  Wege.  Verf.  empfiehlt  aber  die  systematische 
Auslaugung  der  Rinde  in  der  Weise,  wie  man  nach  Schützenbach  in 
den  Zuckerfabriken  die  Rüben  extrahirt.  —  Bei  der  oben  beschriebenen 
Methode  hat  der  Verf.  das  Tannin  der  Galläpfel  zu  Grunde  gelegt.  Es 
fragt  sich,  ob  in  gleicher  Weise  wie  das  Tannin  auch  die  Gerbsäure  der 
Lohe  vom  Chamäleon  oxydirt  wird.  Die  Natur,  die  Moleculargrösse  der 
Eichenrindengerbsäure  ist  noch  nicht  bekannt.  Die  Zahlen,  die  bei  obiger 
Titration  erhalten  werden,  können  desshalb  nie  den  wirklichen  Gehalt  der 
Rinde  an  Gerbsäure  ausdrücken,  sondern  nur  andeuten,  wie  gross  der  rela- 
tive Gehalt  der  Rinde  an  Gerbsäure  ist,  auf  Tannin  bezogen.  Die  Zahlen 
können  nur  dazu  dienen  die  Rinden  in  ihrem  Gehalt  an  wirksamer  Gerb- 
säure zu  vergleichen.  Die  Berechnung  der  Moleculargrösse  der  Eichen- 
rindengerbsäure, wie  sie  von  Wagner  durchgeführt  ist,  erweisst  der  Verf. 
als  ganz  fehlerhaft  Nur  bei  Eichenrinde  ist  aber  die  vom  Verfasser  etwas 
modifiirte  Methode  v.  Löwenthal  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  anzu- 
wenden, alle  gerbsäurehaltigen  Körper,  die  zu  gleich  Gallussäure  enthalten, 
wie  z.B.  Sumach  sind  nicht  nach  obiger  Methode  zu  analysiren,  die  Gallus- 
säure whrd  vom  Chamäleon  oxydirt  und  in  Thierkohle  gebunden  wie  die 
Gerbsäure. 

Die  Methode  von  Wagner  zur  Gerbsäurestimmung,  bei  der  aus  schwach 
schwefelsaurer  Lösung  die  Gerbsäure  durch  schwefelsaures  Cinchonin  ge- 
fällt wird,  ist  nach  dem  Verf.  durchaus  unbrauchbar.  Das  gerbsaure  Cin- 
chonin löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  ist  selbst  in  Essigsäure 
nicht  unlöslich.  Auch  der  Weg,  den  Löwe  eingeschlagen  hat,  um  den 
störenden  Einfluss  des  Pectins  zu  beseitigen  (Ausziehen  des  zur  Trookne 
gebrachten  Rindenauszuges  mit  Alkohol,  Verdampfen  der  Lösung  zur 
Trockne,  Lösen  in  Wasser  und  nachheriges  Titriren  mit  Chamäleon),  hält 
Verf«  für  gefährlich.  Es  gelingt  nicht  alle  Gerbsäure  durch  Alkokol  dem 
trocknen  Extract  zu  entziehen  und  bei  dem  wiederholten  Eindampfen  lieg^ 
die  Gefahr  einer  theilweisen  Zersetzung  der  Gerbsäure  sehr  nahe. 

Bei  der  Herstellung  des  Rindenausznges  ist  es  zunächst  durchaus  noth- 
wendie  die  Lohe,  wie  sie  im  Handel  vorkommt,  feiner  zu  pulvern  und  Staub 
und  Fasern  innip^  mit  einander  zu  mischen.  Der  Staub  enthält  immer  mehr 
Gerbsäure  als  die  groben  Fasern  der  Rinde.  Die  Rinden  sind  sehr  hygro- 
scopisch,  man  mnss,  um  vergleichbare  Resultate  zu  erzielen,  die  auszu- 
ziehenden Proben  bei  100®  trocknen.  Kalte  Extraction  für  sich  reicht  nicht 
aus,  um  die  Rinde  an  Gerbstoff  zu  erschöpfen.  Die  früheren  Angaben  von 
L  i  p  0  w  i  t  z  und  Mittenzwei,  dass  in  der  Rinde  die  Gerbsäure  zum  Theil 
leicht  ausziehbar,  zum  Theil  schwer  löslich  vorkomme,  bestätigte  der  Verf. 
Er  empfiehlt  die  Rindenpulver  zuerst  mit  Hülfe  einer  ReaTschen  Presse 
kalt  zu  extrahiren,  dass  dadurch  nur  theilweise  erschöpfte  Rohmaterial  aber 
noch  durch  Auskochen  vollständig  von  Gerbsäure  zu  befreien.  20  Gr.  bei 
100**  getrocknete  Rinde  wurden  mit  200  Gr.  Wasser  befeuchtet,  das  Ge- 
ihisch  in  die  ReaPsche  Presse  gespült,  16  Stunden  digerirt  und  dann 
1  Liter  Extract  abgedrückt.  Das  Rindenpulver  wurde  sodann  in  einen 
Kolben  gebracht,  mit  '/4  Liter  Wasser  ^4  Stunden  lang  gekocht.  Jedes 
Extract  wurde  für  sich  untersucht  und  das  erhaltene  Resultat  getrennt  auf- 
geführt.—  Kochen  im  Papin*schen  Topfe  lieferte  Auszüge,  die  zur  Bestim- 
mung des  Gerbstoffs  nicht  zu  benutzen  waren. 

(Z.  analyt.  Chem.  1871,  1.) 
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Ueber  die  wichti^eten  gewiohtsanaLytiBohen  Bestdmmtmgsmetho- 
den  des  Arsens.  Von  B.  E.  0.  P aller.  —  Durch  die  folgende  Unter- 
snchnng  sollte  festgestellt  werden,  unter  welchen  Verhältnissen  die  Bestim- 
mang  des  Arsens  als  Trisulfid,  als  Ammoniam-Magnesiam-Arseniat  und 
als  Üran-Arseniat  die  genaaesten  Resultate  gäbe. 

1.  Bestimmung  als  Jrsentrisulfid,  Das  Arsentrisulfid  ist  so  wenig  lös- 
lieh  in  Wasser  and  wird  auch  durch  Kochen  mit  Wasser  so  wenig  verän- 
dert, dass  es  gut  zu  quantitativer  Bestimmung  benutzt  werden  kann.  Lässt 
man  das  Schwefelarsen  zur  vollständigen  Abscheidung  längere  Zeit  in  der 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Flüssigkeit,  so  mischt  sich  dem  Arsen- 
trisulfid Schwefel  bei.  Dieser  Schwefel  Kann  durch  Schwefelkohlenstoff 
ausgezogen  werden.  Vertreibt  man  gleich  nach  beendigtem  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  den  Ueberschuss  dieses  Gases  durch  einen  Eohlensäure- 
strom,  so  ist  das  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  nicht  nöthig.  Bei  lOO*' 
verliert  das  Schwefelarsen  alle  Feuchtigkeit,  man  kann  aber  die  Temperatur 
beim  Trocknen  bis  160^  steigen  ohne  einen  Verlust  befürchten  seu  müssen. 
Die  Fällung  von  arseniger  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  wird  nur  voll- 
ständig aus  stark  saurer  Lösung.  AucH  der  Schwefel,  der  mit  dem  Schwe- 
felarsen niederfallt,  wenn  die  Lösung  Eisenchlorid  enthält,  kann  durch 
Schwefelkohlenstoff  beendigt  werden.  Man  trocknet  den  Niederschlag  und 
entzieht  ihm  dann  den  Schwefel  durch  Anfgiessen  des  Schwefelkohlenstoff 
in  Portionen  von  je  10  Cc.  —  Der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer 
Lösung  von  Arsensäure  hervorgebrachte  Niederschlag  ist  ein  Gemisch  von 
Arsentrisulfid  und  Schwefel.  Dieser  Schwefel  kann  durch  Schwefelkohlen- 
stoff entfernt  werden.  Löst  man  das  gefällte  Schwefelarsen  in  Ammooiak , 
filtrirt  vom  nicht  gelösten  Schwefel,  fällt  aus  dem  FUtrat  das  Schwefelarsen 
wieder  durch  Salzsäure,  so  ist  das  Ausziehen  der  nun  viel  geringeren 
Schwefelmenge  sehr  leicht.  Man  kann  auch  das  gewogene  Gemisch  von 
Schwefelarsen  und  Schwefel  oxydiren,  den  Schwefelgebalt  durch  Barium- 
chlorid niederschlagen  und  so  indirect  das  Arsen  bestimmen. 

2.  Bestimmuna  als  Ammoniuni'MtMnesiufn-ArsemeU.  Verf.  untersuchte 
zunächst  die  Löshchkeitsverhältnisse  dieses  Salzes.  1  Th.  des  wasserfreien 
Niederschlages  löst  sich  in  2784  Th.  Wasser;  in  15904  Th.  eines  Gemisches 
von  1  Th.  Ammoniak  und  3  Th.  Wasser;  in  1386  Th.  einer  Lösung  von 
1  Th.  NH4CI  in  60 Th.  Wasser;  in  886,7  Th.  einer  Lösung  von  1  Th.  NH4CI 
in  7  Th.  Wasser;  in  2879  Th.  einer  Mischung  von  L  Th.  NH4CI,  10  Th. 
Ammoniak  ro,96  spec.  Gew.)  und  60  Th.  Wasser;  in  32827  Th.  der  Magne- 
siummischung von  Fresenius;  in  4389  Th.  einer  Lösung  von  5  Th.  Am- 
moniumnitrat in  250Th.  Wasser;  in  2561,5 Th.  einer  Lösung  von  3Th.  Chlor- 
kalium in  200  Th.  Wasser;  in  1422  Th.  einer  ammoniakalischen  Auflösung 
von  3,5  Gr.  Weinsäure  zu  250  Cc.  in  933,5  Th.  einer  schwach  ammoniakalischen 
Auflösung  von  2,5  Gr.  Citronensäure  zu  250  Cc  —  Das  Ammonium-Magne- 
siumarseniat  hat  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusam- 
mensetzune  (NH4)MgAs04  +  6HsO.  Bei  100°  getrocknet:  2(NH4MgAs04)  + 
HsO.  Nacn  Wittstein 's  Methode  oder  im  Stauerstoffstrom  vorsichtig 
geglüht  liefert  das  Salz  genau  MgzAsiO?.  —  Die  Zersetzung  des  getrock- 
neten Niederschlages  durch  Glühen  mit  Schwefel  und  nachheriges  Wägen 
der  Magnesia  kam  Verf.  zu  keinen  genauen  Resultaten.  Die  Zersetzung 
mit  saurem  Ammoniumsulfat  giebt  genügende  Resultate,  wenn  man  den 
Glührückstand  auslaugt  und  den  Gehalt  an  Magnesiumsulfat  in  demselben 
bestimmt —  Bei  dem  Fällen  von  Natriumarseniat  durch  Magnesiummischung 
fallt  eine  geringe  Spur  von  basischem  Magnesiumsulfat  mit  nieder.  Die 
Lösung  des  Niederschlages  in  Salmiaklösung  ist  aber  so  bedeutend,  dass 
man  mit  einer  Fällung  sich  begnügen  kann.  Für  je  16  Cc.  des  Filtrates 
soll  man  1  Mm.  NHiMgAsOi  zu  der  gewogenen  Menge  addiren.  —  Arsenige 
Säure  führt  man  am  einfachsten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische 
Lösung,  Arsentrisulfid  durch  rauchende  Salpetersäure  in  Arsensäure  über. 
Dass  Arsentrisulfid  durch  Schwefel  und  Schwefelammonium  in  eine  Lösung 


Digitized  by  VjOOQIC 


409 

tlberg;efUhrt  wOrde,   aus   der  durch  Magnesiniogemisch  das  Arsen  gefällt 
würde»  konnte  Verf.  nicht  bestätigen. 

Z,' Bestimmung  als  Üranoxyd-Ärseniat.  Der  Niederschlag,  den  essig- 
saures  Uran  in  einer  LSssnng  von  Arsensänre  hervorbringt,  ist  in  Wasser 
und  Essigsäure  nicht  lOslicb.  Seine  Abscheidung  wird  durch  Kochen  be- 
schleunigt, das  Absetzen  wird  befördert  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Chloroform.  Wenn  man  den  Niederschlag  mit  Ammoniumnitrat  befeuchtet 
oder  im  Sauerstoffstrom  glttht,  bekommt  man  (Ur04)A8s07.  Die  hier  erhal- 
tenen Besultate  sind  sehr  genau.  (Z.  analyt.  Chem.  1871,  41.) 


Beobaohtungen  über  amorphen  Schwefel.  Von  R.  Weber.  — 
Durch  Vermischen  einer  Auflösung  von  1  Th.  Natriumhypersnlfit  in  2,5  bis 
3  Th.  Wasser  mit  Salzsäure  erhält  man  den  Schwefel  nach  einiger  Zeit  in 
Form  eines  dünnflüssigen  Gels.  Namentlich  bei  einer  Temperatur,  die  10° 
nicht  überschreitet,  bekommt  man  eine  gute  Ausbeute.  Fresst  man  diesen 
Schwefel,  um  ihn  von  dem  anhängenden  festen  Schwefel  zu  trennen,  durch 
ein  Leintuch,  so  bekommt  man  ihn  von  Farbe  und  Consistenz  des  £i|;'elbes. 
Sein  speo.  Gew.  ist  1,920—1,926.  Dieses  spec.  Gew.  stimmt  überem  mit 
dem  des  weichen  durch  rasche  Abkühlung  erhaltenen.  Schon  nach  einigen 
Stunden  wird  der  Schwefel  bei  ruhigem  Stehen  zäh,  nach  24  Stunden  ist 
er  fest.  Durch  Wirkung  von  Wärme  z.B.  beisser  Dämpfe  ausgesetzt  erstarrt 
der  flüssige  Schwefel  rascher,  dabei  wird  vorübergehend  die  Temperatur 
des  Schwefels  um  4-5°  höher  als  die  der  Umgebung.  Der  dUnnnüssige 
Schwefel  löst  sich  vollkommen  in  Schwefelkohlenstoff,  der  erstarrte  nur 
noch  theil weise.  Je  nach  der  Art  der  Erstarrung  ist  die  Menge  des  unlös- 
lichen Schwefels  verschieden.  Ist  die  Erstarrung  während  des  ruhigem 
Stehens  eingetreten,  ist  die  Menge  des  amorphen  unlöslichen  Schwefels  sehr 
gering;  wurde  aber  die  Flüssigkeit  bis  zum  Erstarren  gerührt,  so  ist  die 
Menge  des  amorphen  Schwefels  ^oss.  Schon  wenn  hier  die  Erstarrung 
nur  bis  zum  Zähwerden  vorgeschritten  ist,  scheidet  sich  beim  Uebergiessen 
des  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  nicht  mit  letzterem  mischbare 
Flüssigkeit  ab,  die  aus  amorphem  Schwefel  besteht  Diese  zähe  Flüssigkeit 
erstarrt  unter  plötzlicher  Erwärmung  beim  Kneten  zwischen  den  Fingern. 
—  Der  aus  der  sauren  Lösung  des  Natriumhypersulfits  nach  der  ersten 
Abscheidung  des  flüssigen  Schwefels  allmälig  noch  fallende  in  Krusten  ab- 
gesonderte Schwefel  enthält  bis  36  Proc.  unlöslichen  amorphen  Schwefel. — 
Alle  diese  Beobachtungen  sprechen  gegen  die  Annahme,  dass  der  amorphe 
Schwefel  direct  ein  Zersetzungsproduct  der  Hypersulfit  wäre.  Andere  Ein- 
flüsse werden  noch  zu  finden  sein,  die  den  zuerst  löslichen  Schwefel  in 
don  unlöslichen  Zustand  überführten.  Verf.  untersuchte  desshalb  den  flüs- 
sigen Schwefel  auf  die  Anwesenheit  von  fremden  Beimengungen.  Beim 
Erwärmen  bläht  sich  der  flüssige  Schwefel  auf  und  verbreitet  daher  den 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff.  Dieser  Geruch  war  vorher  nicht  zu  be- 
merken, der  Schwefelwasserstoff  muss  das  Zersetzungsproduct  eines  anderen 
Körpers,  des  Wasserstoffsupersulfids  sein.  Je  reicher  der  flüssige  Schwefel 
an  diesem  Supersulfid  ist,  um  so  länger  bleibt  er  flüssig;  es  gelang  dem 
Verf.  0,16— Oj  7  Proc.  Wasserstoffsupersulfid  in  dem  Schwefel  nachzuweisen. 
Wie  dieses  Supersulfid  gebildet  wird,  hat  er  nicht  erkennen  können.  Ob 
nun  auch  andere  Substanzen  dieses  Flüssigbleiben  des  Schwefels  bewirken 
können,  untersuchte  Verf.  direct.  Reiner  .Schwefel  kann  nach  dem  Schmel- 
zen bei  Abkühlung  auf  gewöhnliche  Temperatur  nicht  flüssig  erhalten 
werden.  Viel  weicher  bleibt  der  Schwefel,  wenn  man  ihn  im  geschmol- 
zenen Zustande  mit  etwa  V^  Proc.  seines  Gemisches  an  Chlorschwefel  ver- 
setzt, nach  einigen  Tagen  erstarrt  auch  diese  Mischung,  beim  Erwärmen 
wird  sie  zuerst  flüssig,  dann  unter  plötzlicher  Temperatursteigerung  fest, 
löst  sich  nach  dem  Erstarren  nur  thellweise  in  Schwefelkohlenstoff«  Aehn- 
lich  wie  der  Ghlorschwefel  wirken  verzögernd  auf  das  Erstarren  des 
Schwefels  auch  Jod,  Brom,  Fette«  Paraffin.  —  Der  flüssige  lösliche  Schwefel 
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geht  in  den  nnlösUchen  über,  wenn  er  längere  Zeit  mit  Flüssigkeit  in  Contaet, 
bleibt.  DasB  aber  der  pulverformi^e  Schwefel,  wie  er  als  Schwefelmilch 
erhalten  wird,  durch  Berlihnng  mit  Säaren  amorph  würde»  konnte  der 
Verf.  nicht  bestätigen.  Ebensowenig  konnte  Verf.  die  .Behauptung  von 
Berthelot  bestätigen,  dass  der  Schwefel  in  amorphem  Zustande  durch 
Zersetzung  von  Schwefelverbindungen  erbalten  würde,  in  denen  der  Schwefel 
electropositiver  Bestandtheil  sei  iz.  B.  SO2)  dagegen  in  Idslicher  Form  aus 
solchen ,  in  denen  der  Schwefel  electropositiv  auftrete.  Im  Gegentheil  hat 
der  aus  Schwefelwasserstoff  durch  oxydirende  Agentlen  erhaltene  Schwefel 
entschieden  den  Charakter  des  amorpnen,  z.  B.  von  dem  durch  verdünnte 
rauchende  Salpetersäure  aus  Schwefelwasserstoff  gefällten  Schwefel  waren 
74  Proc.  in  Schwefelkohlenstoff  nnl()8lich.  —  Aus  einfach  Schwefekalium 
gefällter  Schwefel  ist  amorph,  aus  Polysulfnreten  der  Alkalimetalle  abge- 
schiedener Schwefel  ist  lOslich.  Der  durch  Zersetzung  von  Wasserstoff- 
snpersulfid  erhaltene  Schwefel  ist  löslich.  Verf.  glaubt,  dass  der  Schwefel 
amorph  niederfällt,  wenn  er  aus  einer  Verbindung  abgeschieden  wird,  in 
der  er  durch  starke  Affinität  gehalten  wird,  dass  dagegen  aus  lockeren 
Verbindungen  der  Schwefel  in  löslicher  Form  abgeschieden  werden  kann. 

(Pogg.  Ann.  141,  432.) 


tleber  normalen  Amylalkohol  und  Capronsaure.  Von  Ad.  Lieben 
und  A.  Bossi.  —  Das  spec.  Gew.  *)  des  von  denVerf.'n  dargestellten  nor- 
malen Amylalkohols  (siehe  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  607)  ist  bei: 
0°  20*^.         40^       99M5 

0,8296    0,8168     0,8065    0,7835 
Amylchhrür,  GsBsCI,   siedet  bei  106°,6  unter  739,8  Mm.  Druck.    Spec. 
.  Gew.  bei:  0°  20°  40° 

0,9013  0,8834  0,868 

Jmylhromür,  CsHoBr,  siedet  bei  128°,7  unter  739,4  Mm.  Druck.  Spec. 
Gew.  bei:  0°  20°  40° 

1,246  1,2234  1,2044 

Amyljodär,  C&H9J,  siedet  bei  155°,4  unter  739,3  Mm.  Druck.  Spec. 
Gew.  bei:  0°  20°  40° 

1,5435  1,5174  1,4961 

Amylaceiat,  C2H302.C5Hii ,  siedet  bei  148<»,4  unter  737  Mm.  Druck. 
Spec.  Gew.  bei:  0°  20«»  40» 

0,8963  0,8792  0,8645 

Die  Verwandlung  des  Jodamyls  in  Amylacetat  vermittelst  Silberac  etats 
geht  sehr  glatt;  Verf  erhielten  aus  29  Grm.  Jodamyl  18  Grm.  Acetat, 
während  sich  19  Grm.  berechnen. 

Normale  Capronsaure,  C6H12OS,  erhielten  Verf.,  indem  sie  aus  Brom- 
oder Jodamyl  und  Cyankalium  C^anamyl  darstellten  und  letzteres  mit  Ealium- 
hydrat  zerlegten.  Dieselbe  ist  eine  wasserhelle,  mit  Wasser  nicht  mischbare, 
scharf  sauer  schmeckende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  schwächer  und  weniger 
unangenehm  ist  als  der  der  gewöhnlichen  Gapronsäure.  Siedepunct  204°,5 
bis  205  unter  738<>,5  Mm.  Druck.  Spec.  Gew.  bei: 
00  200         40°        99M 

0,9449    0,9294    0,9172    0,8947. 
(Den  Siedepunct  der  aus  gewöhnlichem  Cyanamyl  dargestellten  Capron- 
saure fanden  Verf.  bei  199o,7  unter  732  Mm.  Druck. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  70.) 


1)  Alle  Bpeoif.  Gewichte  sind  bezogen  auf  Wasser  von  der  Temperatur,  bei 
welcher  die  Bestimmung  gemacht  wurde.  —  Alle  Barometerstände  sind  auf  0°  re- 
ducirU 
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Uebop  das  Metanaphtalin.  Von  M.  Berthelot.  —  Der  Verf.  weist 
nach,  dass  der  von  Pelletier  u.  Walter  unter  diesem  Namen  beschriebene, 
aus  Harztheer  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff,  von  dem  er  durch  Dumas 
eine  von  den  obengenannten  Chemikern  herrührenden  Probe  erhalten  hat, 
kein  ehemisches  Individium,  sondern  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Koh- 
lenwasserstoffen ist.  £s  besass  anfänglich  den  von  P.  u.  W.  angegebenen 
Schmelzpnnct  67°,  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aikohol  war  der- 
selbe jedoch  auf  80^  nach  zweimaligem  auf  95°  und  nach  dreimaligen  auf 
105°  gestiegen.  (Bull.  soc.  chim.  14,  119.) 


Untersuchung  eines  Himalayatliees.  Von  Ph.  Z((ller.  —  Frühere 
Untersuchungen  des  Verf.s  haben  ergeben,  dass  die  Aschenznsammensetzung 
der  Blätter  sich  während  ihres  Wachsthoms  fortwährend  ändert;  mit  dem 
Aelterwerden  nehmen  die  Blätter  absolut  und  relativ  an  Kali  und  Phosphor- 
fl&ure  ab,  dagegen  an  Kalk  und  Kieselsäure  zu.  Da  die  besten  Theesorten 
aus  den  jüngsten  Theeblättem  bereitet  werden,  da  überhaupt  die  Güte  des 
Thees  im  umgekehrten  Verhältniss  zum  Alter  der  Blätter  steht,  so  lässt 
sich  durch  die  Aschenanalyse  die  Qualität  eines  Thees  feststellen.  Diese 
Voraussetzung  bestätigt  Verf.  durch  die  Untersuchung  einer  ausgezeich- 
neten vom  Himalaja  stammenden  Theesorte.  Der  Thee  war  schön  schwarz, 
der  Länge  nach  sehr  fest  und  dünn  gerollt;  sein  Aufguss  mit  heissem 
destillirtem  Wasser  hatte  den  feinsten  Theegeruch  und  Geschmack  und  eine 
dunkelgelbe  Farbe,  wurde  beim  Erkalten  rothbraun  und  milchig  trübe. 
Der  Thee  entrollte  sich  nur  schwierig  und  bestand  aus  schmal  lanzett- 
förmigen, noch  wenig  entwickelten,  jungen  Blättern,  vermischt  mit  Ab- 
schnitten schon  weiter  entwickelter,  übrigens  zarter  Blätter.  100  Thl.  des 
Thees  enthielten  4,95  Thl.  Wasser  und  gaben  5,63  Thl.  Asche  (—  deren 
Zusammensetzung  siehe  unten  — );  100  Thl.  lufttrockener  Thee  enthielten 
5,38  Proc.  Stickstoff.  —  Bei  der  Bestimmung  des  Extracts  wurde  nicht  be- 
absichtigt, den  Thee  völlig  zu  erschöpfen,  sondern  nur  die  Menge  löslicher 
Bestandtheile  zu  bestimmen,  welche  m  den  wie  üblich  bereiteten  Theeauf- 
gnss  übergehen;  100  Grm.  Thee  wurden  mit  3  Liter  kochendem  Wasser 
Übergossen  und  74  Stunde  lang  damit  in  Berührung  gelassen,  dann  der 
Blätterrückstand  nochmals  ebenso  lange  mit  einer  grossen  Wassermenge  be- 
bandelt ;  die  durch  Eindampfen  der  Auszüge  erhaltene  Extractmenge  betrug 
bei  1000  getrocknet  36,26  Proc.  Das  bei  100^  getrocknete  Extract  enthält 
10,09  Proc.  Stickstoff  und  tl,46  Proc.  Asche;  die  ausgezogenen  Blätter  ent- 
halten (bei  1000  getrocknet)  3,48  Proc.  Stickstoff  und  3,06  Proc.  Asche.  — 
Aschenzusammensetzang : 

ThMtfChe 

Kali 

Natron 

Magnesia 

Kalk 

Eisenoxyd 

Manganoxyduloxyd 

Chlor 

Phosphorsäure 

Schwefelsäure 

EUeselsäure 

Kohlensäure  u.  s.  w. 


AflClie  des  äuge- 
togenen  Blatte« 

39,22 

55,15 

7,34 

0,65 

0,68 

0,69 

6,47 

3,13 

11,45 

4,24 

•     0,95 

10.76 

4,38 

1,73 

9,53 

d         1,03 

0.43 

1,97 

0,81 

0,81 

Spur 

14,55 

7,89 

25,41 

Spur 

Spur 

Spur 

4,350 

2,92 

7,57«) 

w.    24,30 

26,31 

25,28 

100,00 


100,00 


100,00 


1)  Sandhaltig. 
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100  Thl.  Theeasche  setzen  sich  zusammeii  aus: 

30,82  Asche  der  mit  Wasser  ausgezogenen  Blätter 
69,18      „       des  Extracts 


100,00 

In  30,82  Asche  der 

In  69,18  ABcbe 

Und  üiernacli  in 

ausg^esogenen  Bl&tter 

des  Extraeta 

100  Theeaache 

Kali                                2,26 

38,16 

40,42 

Natron                            0,21 

0,47 

0,68 

Magnesia                        3,53 
Kalk                               3,31 

2,17 

5,70 

0,66 

3,97 

Eisenozyd                      2,94 

1,20 

4.14 

Manganozyduloxyd       0,61 

0,30 

0,91 

Chlor                            Spur 

0,63 

0,63 

Phosophorsäure             7,89 

5,46 

13.35 

Schwefelsäure              Spur 

Spur 

Spur 

Kieselsäure                    2.33  *) 

2,02 

0.35  *) 

Kohlensäure  u.  s.  w.      7,72 

18.21 

25,93 

30,80  69,28  100,08 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Asche  ergiebt  sich,  dass  dieselbe  nicht 
nur  einen  Scbluss  auf  das  Alter  der  Blätter  gestattet,  sondern  auch  sehr 
leicht  bereits  ausgezogene  und  aufs  Neue  zu  Thee  verarbeitete  Bl&tter  von 
nicht  ausgezogenen  unterscheiden  lässt. 

Znr  Bestimmung  des  Theegehalts  wurden  die  bei  100^  getrockneten 
Blätter,  zu  feinem  Pulver  zerrieben,  mit  englischer  nur  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  ^^em  Wasserbad  bis  zur  Verflüssigung  erhalten.  Darauf 
wurde  das  Ganze  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsäure  mit  breiigem 
Bleihydrat  entfernt,  und  die  Masse  snccessiv  mit  ^6procentigem  Alkohol 
ausgekocht.  Die  verhaltnissmässig  sehr  wenig  gefärbte  Lösung  setzte  über 
Nacht  einen  krystallinischen  weissen  Absatz  ab,  der  kein  TheYn  war,  wohl 
aber  mit  Silbemitrat  die  charakteristische  Silberverbind nng  des  Theobramns 
lieferte  und  sich  auch  im  Uebrigen  wie  letzteres  verhielt.  Aus  dem  Filtrat 
vom  Theobromin  wurden  nach  dem  Entfärben  durch  Blutkohle  zunächst 
durch  Goncentration ,  dann  durch  Ausziehen  der  Mutterlauge  mit  Aether 
zusammen  4,94  Thl.  TheYn  aus  100  Thln.  lufttrocknem  Thee  erhalten. 
Nimmt  man  an,  dass  alles  TheYn  in  den  Theeanfgnss  übergehe,  so  gehen  in 
diesem  TheYn  1,42  Proc.  Stickstoff  in  den  Aufguss;  der  Anfguss  enthält 
aber  im  Ganzen  3,56  Proc.  Stickstoff  vom  Gewicht  des  lufttrocknen  Thees, 
von  welchen  also  2,13  Proc.  nicht  in  Form  von  TheYn  vorhanden  sind; 
nimmt  man  an.  dass  diese  2,13  Thl.  Stickstoff  in  der  Form  von  Eiweiss 
vorhanden  sind,  so  enthält  der  Aufguss  von  100  Thln.  Himalayathee  neben 
dem  TheYn  noch  13,7  Thl.  Ei  weis.  —  Verf.  betrachtet  den  Himalayathee  als 
dem  besten  chinesischen  Thee  an  die  Seite  zu  setzen.  —  Ob  der  Theobro- 
mingehalt für  den  Himalayathee  charakteristisch  ist.  bleibt  einstweilen 
dahingestellt;  als  Verf.  2  Theesorten  des  Handels  ganz  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  auf  Theobromin  untersuchte,  konnte  keine  Spur  Theobromin 
nachgewiesen  werden.  (Ann.  Chem.  Pharm.  158,  180.) 


Heber  die  Kresole  des  Bteinkohlentheers.  Von  H.  L.  Buff.  — 
Verf.  hat  eine  zwischen  204 — 205°  siedende  Menge  von  Steinkohlentheer- 
kreosot  auf  Chlorbenzoyl  einwirken  lassen.  AlsProduct  erhielt  er  eine  feste 
Verbindung  und  eine  Flüssigkeit.  Der  feste  Körper  wurde  in  weissen, 
harten,   spröden,  grossen  Krystallen   erhalten;   sein  Schmelzpunct  ist  bei 


1)  Sandhaltig. 
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70— 70,5%  sein  Erstamiiigspanot  bei  52%6i  Die  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindung stimmen  tiberein  mit  denjenigen  des  benzoesaaren  Parakresols, 
welches  nach  A.  Engelhardt  und  Latschinoff  bei  70°  schmilzt.  Das 
ans  dem  festen  Aether  abgeschiedene  Kresol  wurde  vollkommen  farblos 
erhalten.  Der  Siedepunct  desselben  scheint  bei  205°  zu  liegen.  Es  erstarrte 
in  einer  Kältemischnng  ans  Schwefelcyanammonium  und  Wasser.  Schmelz- 
punct  34^  Besitzt  scharfen  Uringerucb.  Die  Eigenschaften  dieses  Kresols 
lassen  dasselbe  als  Parakresol  erscheinen.  Die  neben  dem  festen  Aether 
erhaltene  Flüssigkeit  siedet  oberhalb  360°.  Sie  erstarrt  nicht  in  einer  Kälte- 
mischung aus  Schwefelcyanammonmm  und  Waaser.  Durch  Kochen  mit 
weingeistigem  Kalihydrat  wurde  sie  in  Benzoesäure  und  Kresol  zersetzt. 
Letzteres  konnte  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Die  Schmelze  mit 
Kalihydrat  gibt  mit  Eisenchlorid  die  Beaction  der  Salicylsäure ,  wonach  es 
nicht  reines  Metakresol  zu  sein  scheint. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  378.) 


Ueber  die  Anwendung  von  rothem  Blutlaugensalz  zum  Ifach- 
weis  von  Kobalt,  Nickel  und  Mangan.  Von  Alfred  H.  Allen.  — 
Bei  der  Prüfung  auf  Kobalt  mit  rothem  Blutlaugensalz  ist  es  nicht  erforder- 
lich, Weinsäure  zuzusetzen.  Die  tief  rothe  Farbe  der  Lösung  tritt,  wie 
Spear  Parker  in  des  Verf. 's  Laboratorium  gefunden  hat,  ebenso  gut  bei 
Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  auf.  Eine  mckellösung,  zu  der  Ammo- 
niak, Salmiak  und  überschüssiges  rothes  Blutlaugensalz  gesetzt  ist,  trübt 
sich  beim  Kochen  und  in  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  ganze  Menge  des 
Nickels  als  ein  knpferrother,  oft  den  Gefässwänden  anhängender  Nieder- 
schlag ab.  So  lässt  sich  das  Nickel  selbst  bei  Gegenwart  von  viel  Kobalt 
erkennen  und  das  Vorhandensein  des  letzteren  wird  gleichzeitig  durch  die 
tiefrothe  Farbe  der  Lösung  erkannt.  Der  rothe  Nickel-Niederschlag  ent- 
hält weniger  Nickel  als  die  Formel  des  Ferrieyannickels  verlangt;  beim 
Kochen  mit  Natronhydrat  wird  er  rasch  zersetzt  und  in  einen  Niederschlag 
verwandelt;  dabei  entwickelt  sich  Ammoniak.  —  Fügt  man  zu  einer  mit 
Salmiak  und  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan 
nach  und  nach  rothes  Blutlaugensalz,  so  bildet  sich  zuerst  ein  weisser 
Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  rothem  Blutlaugensalz  eine  tief 
braune  Farbe  annimmt.  Das  Mang^an  wird  auf  diese  Weise  vollständig  ge- 
fallt und  die  Beaction  ist  sehr  geeignet,  um  Mangan  von  Nickel  und  Kobalt 
zu  unterscheiden.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  tritt  sie  ebenfalls  ein, 
aber  wenn  gleichzeitig  viel  Eisen  vorhanden  ist  entsteht  selbst  beim  Kochen 
kein  Niederschlag.  In  Zinklösungen  wird  durch  Salmiak,  Ammoniak  und 
rothes  Blutlaugensalz  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Hitze  eine  Verän- 
derung bewirkt,  nur  wenn  das  Erhitzen  sehr  lange  fortgesetzt  wird^  bildet 
sich  eine  leichte,  weisse  Trübung.  (Chem.  News  23^  290.) 


Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  im 
Chlorkalk.  Von  J.  B.  F.  Herreshoff.  —  Der  Verf.  trägt  1  Grm.  des 
zu  untersuchenden  Chlorkalks,  mit  Wasser  zerrieben  in  20  Cc.  einer  Zinn- 
chlorürlösung  von  bekanntem  Gehalt  (30  Grm.  SnCli  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  gelöst  und  auf  1000  Cc.  verdünnt)  ein  und  fügt 
dann  noch  10—12  Cc.  Salzsäure  hinzu.  Die  Reaction  ist  energisch  und 
vollständig  und  man  erhält  eine  vollkommen  farblose  Lösung.  Zu  dieser 
fügt  man  einige  Tropfen  Stärkelösung  und  Jodkalium  und  tritrirt  das  über- 
schüssige Zinnchlorür  mit  einer  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kalium 
(13,8738  Grm.  in  1000  Cc.)  von  dem  man  so  lan^e  zufliessen  lässt,  bis  blei- 
bende Blaufärbung  eintritt.  Der  Verf.  giebt  dieser  Methode  den  Vorzug 
vor  der  gewöhnlich  angewandten  mit  arseniger  Säure  und  Jod. 

(Chem.  News  23,  293.) 
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,  Vorläufige  Notiz  über  die  Amidoderivate  doBOroins.  Von  Johu 
StenEoase.  —  Triamido-Orcin  C7H5(NHi)302.  Zur  ReductioD  des  Tri- 
nitroorcios  eignet  sich  am  besten  Natriumamalgam.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sieb  dabei  zherst  braun  und  wird  dann  farblos.  Dieselbe  Verbindung  ent^ 
steht  übrigens  auch  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure.  Der  Verf.  giebt  über  die  Eigenschaften 
dieses  Körpers  Nichts  an. 

Amido-Diimido-Orcin  C7H4(NH2)(NHh02.  Wenn  man  die  durch  Reduc- 
tion  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Lösung  an  der  Luft  stehen  lässt, 
so  absorbirt  sie  rasch  Sauerstoff  und  nimmt  eine  prachtvoll  blaue  Farbe 
an,  in  Folge  der  Bildung  von  Amido-Diimido-Orcin.  Auf  Zusatz  über- 
schüssiger Schwefelsäure  zu  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  sckwefelsaure 
Salz  der  neuen  Base  in  dunkel  purpurrothep,  glänzenden  Schuppen  ab,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  worin  sie  nur  wenig  löbUch  sind,  von 
grosser  Schönheit  erhalten  werden  können.  Wendet  man  statt  der  Schwe- 
felsäure Salzsäure  an,  so  erhält  man  das  salzsaure  Salz  in  dünnen  seide- 
artigen, dunkelbraunen  Nadeln,  die  in  Wasser  viel  leichter  löslieh  sind,  als 
das  schwefelsaure  Salz.  Das  salpetersaure  Salz  bildet  purpurrothe  Schup- 
pen, es  gleicht  sehr  dem  schwefelsauren,  ist  aber  leichter  löslich  und  wird 
durch  überschüssige  Salpetersäure  zersetzt.  Das  Oxalsäure  Salz  krystallisirt 
in  schwer  löslichen  pnrpurrothen  Schuppen ,  das  pikrinsaure  bildet  schwer 
lösliche  irisirende  grüne  Nadeln  oder  Tafeln,  das  essigsaure  ist  leichter  lös- 
lich. Die  freie  Base  kann  durch  Behandlung  des  Salzsäuren  Salzes  mit 
Ammoniak  oder  durch  genaues  Neutralisiren  der  ursprünglichen  blauen 
alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  erhalten  werden.  Sie  scheidet  sich  in 
undurchsichtigen  Nadeln  mit  grünem  Glanz  ab.  Sie  ist  fast  unlöslich  In 
Wasser,  wenig  löslich  in  Ammoniak  aber  leicht  in  Natronlauge  mit  schöner 
tief  blauer  Farbe,  die  beim  Kochen  allmählich  unter  Freiwerden  von  Am- 
moniak verschwindet  —  Salpetersäure  wirkt  leicht  auf  die  Base  ein  and 
führt  sie  in  eine  Säure  über,  die  krystallisirende  Salze  liefert. 

(Chem.  News  23,  292.) 


nnterBnchungen  über  die  Bereitung  und  die  XSigensohaften  des 
Propyl-  nad  (Ibo-)  Butylchloiürs.  Von  Js.  Pierre  n.  Ed.  Puchot.  — 
Die  Chloride  wurden  durch  Sättigen  der  Alkohole  mit  Salzsäure  und  was  den 
Verf.  vortheilbafter  erschien  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  die- 
selben und  fractionirte  Destillation  des  Productes  bereitet.  Ans  480  Grm. 
Propylalkohol  erhielten  sie  180  Grm.  ganz  reines  Chlorür.  Dieses  siedet  bei 
46^5.  Sein  spec  Gew.  ist  bei  0»  ^  0,9156,  bei  19«,75  =;=  0,8918  und  bei 
39"^  «  0,8671.  Das  Isobutylchlorür,  von  dem  die  Verf.  ungefähr  650  Grm. 
bereitet  haben,  ist  eine  leicht  bewegliche»  völlig  wasserhelle  Flüssigkeit  von 
ziemlich  angenehmem,  wiewohl  etwas  zwiebelartigem  Geruch.  Siedepunct 
eO*'  unter  ffewöhnlichem  Luftdruck.  Spec.  Gew.  bei  0"  «  0,8953,  bei  27°,8 
—  0,8651,  bei  59^  =  0,8281.  (Compt  rend.  72,  832.) 


Ueber  ein  neues  Boppelsalz  des  Thalliums.  Von  R.  J.  Friswell. 
—  Wenn  heisse  Lösungen  von  Kalinmplatincyanür  und  kohlensaurem  Thal- 
lium gemischt  werden,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  at>,  welche 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  im  durchfallenden  Licht  prachtvoll  carmoisin- 
roth,  im  auftallenden  intensiv  bronzegrün  mit  starkem  Metallglanz  sind. 
Dieses  Salz  ist  nicht  Thalliumplatineyanttr,  denn  beim  Behandeln  mit  Säuren 
schäumt  es  stark  auf  und  entwickelt  viel  Kohlensäure.  Das  eigentliche 
Thalliumplatincvanür,  welches  man  durch  Zersetzung  von  Barynmplatin- 

Sranür  mit  scnwetelsaurem  Thallium  erhält,  ist  gelblich  weiss  und  ohne 
len  DicfaroXsmus,  Die  Analyse  des  neuen  Salzes  zeigte,  dass  es  eine  Ver- 
bindung von  Thalüamplatincyanür  mit   kohlensaurem  Thaliium  von  der 
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Formel  PtTlsCy«  -f  COsTls  war.  Beim  Behandeln  mit  warmer  Salpeter- 
Bäm'e  giebt  es  Kohlensäure  ab  nnd  hinterlässt  einen  fleischfarbigen  Kück- 
stand,  der  ans  warmem  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln  krysUllisirt  und 
Thalliamplatincjantfr  ist.  Mit  JodkaJium  zersetzt  es  sich  in  Jodthallium, 
Kalinmplatineyanür  und  kohlensaures  Kalium.  Es  kann  dargestellt  werden 
durch  Mischen  von  4,334  Grm.  Kaliumplatincyantir  (PtK2Cy4  +  SHsO)  mit 
l,H6'6rm.  kohlensaurem  Thallium,  oder  von  7,094  Grm.  Tballiumplatin- 
cyanttr  mit  4,68  Grm.  kohlensaurem  Thallium,  oder  von  4,384  Grm.  Baryum- 
piatincyaniir  mit  9,36  Grm.  kohlensaurem  Thallium.  Es  ist  nahezu  unldslich 
m  kaltem  Wasser  und  schwer  löslich  in  heissem.  Die  wässrige  Lösung  ist 
vollständig  farblos  nnd  scheidet,  wenn  sie  nicht  sehr  concentrirt  ist,  das 
Salz  beim  Erkalten  nicht  in  Krvstallen  ab.  Es  scheiden  sich  weisse  Kry- 
stalle  ab,  welche  entweder  ein  Hydrat  oder  ein  blosses  Gemenge  der  bei- 
den Bestandtheile  sind.  Um  das  Salz  umzukrTstallisiren,  wendet  man  am 
besten  eine  beisse  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Thallium  an.  Die 
Lösung  giebt  im  Spectmm  keine  Absorptionsstreifen 

(Chem.  Soc.  J.  [2J  9,  461.) 


KoÜB  überTrinitrothymol-Methyläther.  Von  Roland  J.  Atcher- 
ley.  —  Thymol-Methyläther,  bereitet  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
eine  Lösung:  von  Thymol  in  Jodmethyl,  wurde  unter  gelinder  Erwärmung 
in  concentnrter  Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung  sehr  vorsichtig  mit 
Hülfe  einer  kleinen  Pipette  zu  rauchender  Salpetersäure  gesetzt  und  die 
resultirende  tief  gefärbte  Lösung  mit  Wasser  verdünnt.  Es  sammelte  sich 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  grosse  Menge  von  Harz  an,  welche 
nach  dem  Erkalten  leicht  entfernt  werden  konnte,  während  eine  geschmol- 
zene Substanz  auf  dem  Boden  des  Gefässes  blieb.  Diese  war  Trinitrothymol- 
Metbyläther  CnHiaiNOs^sO.  Das  Alkohol  krystallisirt  derselbe  in  schönen, 
irisirenden,  gelblichen  Platten,  die  bei  92^  schmelzen  und  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  ezplodiren.  In  Wasser,  selbst  in  siedendem,  ist  er  nur 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schwefelsäure  löst  ihn  eben- 
falls und  aus  dieser  Lösung  wird  er  dnrch  Wasser  unverändert  wieder 
gefällt  (Chem.  News  24,  96,) 


Bestlmmaxig  der  freien  FluBseäure.  Von  P.  Guyot.  —  Die  Me- 
thode, welche  der  Verf.  empfiehlt  beruht  darauf,  dass,  wie  Nicklös  beob- 
achtet, Fluorkalium  mit  Eisenehlorid  einen  weissen  Niederschlag  FeFls  + 
2KFI  giebt  Die  Lösung  der  freien  Flusssäure  wird  genau  mit  reinem 
kohlensaurem  Kalium  neutralisirt.  Ein  Ueberschuss  davon  muss  sorgfältig 
vermieden  werden.  Dann  wird  filtrirt  (wovon?  F.)  und  die  Bestimmung 
mit  einer  titrirten  Eisenchloridlösnng  ausgeführt.  Hat  man  einen  Ueber'- 
schuss  von  kohlensaurem  Kalium  angewandt,  so  kann  dieser  mit  reiner 
Salzsäure  neutralisirt  werden,  denn  die  Gegenwart  von  Chlorkalium,  sal- 
petersaurem oder  schwefelsaurem  Kalium  verhindert  die  Fällung  nicht.  Es 
ist  besser  kohlensaures  Kalium  zum  Neutralisiren  anzuwenden,  als  kohlen- 
saures Natrinm,  weil  man  um  alles  Flnor  als  FeFls  +  NaFl  auszufällen 
Alkohol  zusetzen  moss,  da  dieses  Salz  in  Wasser  merklich  löslich  ist 

(Compt  rend.  73,  173.) 


Untersuchungen  über  die  Wirkunff  der  Substanzen,  welohe  die 
ZersetBung  des  Chlorsäuren  Kaliums  bei  der  Sauerstoffbereitung 
b6f5rddm.  Von  E.  Baudrimont,  —  Der  Verf.  theilt  nur  die  Resultate 
mit,  zu  welchen  seine  Versuche  gelUhrt  haben: 

1.  Das  chlorsaure  Kalium  ist  eine  wirklich  endothermische  Substanz. 
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2.  Seine  Zersetzung  in  Chlorkalmm  und  Saaerstofif  durch  gewisse  Oxyde 
(GnOJAnOx)  ist  eine  einfache  Contactwirkang. 

3.  Das  Erglühen,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  in  Gegenwart 
dieser  Körper  eintritt,  rührt  von  dem  plötzlichen  lYeiwerden  seiner  Bildungs- 
wärme (calorique  de  formation)  her. 

4.  Bei  Gegenwart  von  Kupferoxyd  oder  Mangan superoxyd  besitzt  das 
chlorsaure  Kalium  die  Eigenschaft  schon  nnterhiJb  der  Temperatur  seines 
Schmelzpunctes  flüssig  zu  werden.  (Gompt.  rend.  73,  254.) 


Notiz  über  einen  neuen  blauen  Farbstoff  aus  dem  Eserin.  Von 
A.  Petit.  —  Wenn  man  Eserin,  die  Base  in  den  Calabarbohnen,  genau 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  sättigt  und  dann  überschüssiges  Ammoniak 
hinzusetzt,  so  färbt  sie  sich  auf  dem  Wasserbade  succesive  roth,  hell, 
roth,  rothgelb;  gelb,  grün  und  schliesslich  blau.  Dampft  man  zur  Trockne, 
so  bleibt  eine  prachtvoll  blaue,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Substanz 
zurück,  die  in  langgezogenen  Prismen  krystallisirt ,  die  Seide  ohne  Mitwir- 
kung von  Beizmitteln  und  eben  so  die  Haut,  die  Nägel  u.  s.  w.  färbt. 
Säuren  verwandeln  das  Blau  in  ein  sehr  schönes  Violettpurpur.  Die  fil- 
trirte  saure  Lösung  ist  im  durchfallenden  Licht  violett,  im  auffallenden 
carminroth.  Wird  das  Eserin  direct,  ohne  vorhörige  Sättigung  mit  Schwe- 
felsäure mit  Ammoniak  behandelt,  so  erhält  man  einen  grünlichen,  viel 
weniger  löslichen  Rückstand,  der  mit  Säuren  eine  im  durchfallenden  Licht 
weinrothe,  im  auffallenden  ziegelrothe  trübe  Lösung  giebt.  Der  Verf.  will 
diese  Beactionen  genauer  studiren.  (Compt  rend.  72,  569.) 


In  der  letzten  Zeit  ist  die  chemische  Literatur  durch  wichtige  Erschei- 
nungen erweitert  worden,  auf  die  wir  hier  vorläufig,  ohne  eingehende  Be- 
sprechung, nur  aufmerksam  machen  können,  da  die  Werke  noch  im  Anfang 
ihrer  Entstehung  sind. 

M.  Das  „Handwörterbucli  der  Chemie."  Auf  Grundlage  des  von 
Liebig,  Poggendorff  und  Wähler,  Kolbe  und  Fehling  herausgegebenen 
Handwörterbuchs  der  reinen  und  angewandten  Chemie.  Braunschweig. 
Fried.  Yieweg  u.  Sohn.  1871,  unter  der  Leitung  und  umfassenden 
Betheiligung  von  Fehling  herausgegeben,  verspricht,  da  es  sehr  schnell 
erscheinen  wird  und  viele  der  bedeutendsten  Chemiker  zu  Mitarbeitern 
hat,  ein  höchst  lebendiges  Bild  des  augenblicklichen  Zustandes  der  Chemie 
zu  geben.  Da  femer  die  einzelnen  Aufsätze  ihren  Gegenstand  vollständig 
zu  erschöpfen  suchen  und  mit  vollständigen  Litteraturangaben  versehen 
sind,  so  wird  das  Handwörterbuch  für  viele  Zwecke  eine  ganze  chemische 
Bibliothek  entbehrlich  machen.  Sehr  zu  beachten  ist  ferner,  dass  die  haupt- 
sächlichsten Aufsätze  von  Forschern  geschrieben  werden,  die  sich  mit 
den  behandelten  Gegenständen  besonders  eingehend  beschäftigt  haben  oder 
eine  besondere  Vorliebe  für  dieselben  hegen ;  6s  muss  aus  diesem  Umstände 
nothwendig  ein  besonderer  Beiz  der  Aufsätze  entspringen. 

Das  zweite  Werk:  „OmeUn-Kraufs  Handbuch  der  Chemie."  An- 
organische Chemie  in  3  Bänden,  6.  Aufl,  Heidelberg.  Carl  Winter. 
187  r*  verfolgt  einen  sehr  ähnh'chen  Zweck  wie  das  Hanawörterbuch  nur  in 
ganz  anderer  Form.  Auch  dies  Werk  giebt  eine  zusammenfassende  Dar- 
legung der  Chemie,  die  Weiterfiihrung  des  so  berühmten,  eine  zuverlässige 
chemische  Quelle  bildenden  Werkes  von  Gmelin. 

In  dieser  neuen  Bearbeitung  soll  durch  den  bewährten  Herausgeber  des 
organischen  Theils  des  Gmelin 's,  die  ^esammte  Wissenschaft  mit  allen 
Emzelheiten,  kurz  und  übersichth'ch ,  wie  dies  nur  in  einem  Handbuch 
möglich  ist,  aufgezeichnet  werden. 

Die  Ausstattung  beider  Werke  ist  den  bekannten  Verlagsbuchhand- 
lungen entsprechend.  Hübner. 
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Ueber  die  gegenseitige  Vertretung  einiger 
Metalloide. 

Von  G.  Gustavson. 
(Der  ro88.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am   28/16.  Sept.  1871.) 

Wie  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  521)  mitgetheilt  wurde, 
wirken  PCU  und  B2.O3  so  aufeinander  ein,  dass  alles  Chlor  des 
Chlorphosphors  zu  Chlorbor  wird.  Aehnlich  wirken  B2O3  und  POCI3, 
es  entsteht. 

B2O3  +  2POCI3  ==  PBO4  4-  PBOCk. 
Man  erwärmt  das  Gemengo  von  B2O3  und  POCI3  8 — 10  Standen 
lang  auf  150 ^  Am  oberen  Ende  der  Röhren  sind  dann  Krystalle 
von  PBOCle  sublimirt,  während  in  den  unteren  Theilen  eine  weisse 
Masse  (PBO4)  vorhanden  ist.  Oeffiiet  man  die  Röhren  und  destillirt 
den  Inhalt  aus  einem  Paraffinbade,  so  sublimiren  die  Krystalle,  zer- 
fallen aber  dabei  zum  Theil  in  BCI3  und  POCbiPBOCle  =  BCI3  + 
POCI3). 

Die  in  den  Röhren  zurückbleibende  Masse  PBO4  bildet  zunächst 
wohl  nur  ein  Gemenge:  2PBO4  =  P2O5  +  B2O3,  oder  höchstens  eine 
sehr  lockere  Verbindung,  denn  sie  löst  sich  völlig  in  Wasser  und  aus 
der  Lösung  krystallisirt  zunächst  Borsäure,  während  in  der  Mutter- 
lauge Phosphorsäure,  mit  wenig  Borsäure  zurückbleibt.  Glüht  man 
die  weisse  Masse,  so  wird  sie  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in 
kochenden  Alkalien,  indem  Salze  der  Bor-  und  Phosphorsäure  ent- 
stehen. Es  bat  sich  nach  dem  Glühen  offenbar  die  bereits  von  A. 
Vogel  beschriebene  salzartige  Verbindung  PBO4  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  125)  gebildet. 

Die  krystaliisirtc  Verbindung  PBOCle  entsteht  äusserst  leicht 
direct  aus  BCI3  und  POCI3.  Jeder  Tropfen  POCI3  den  man  in  gut- 
gekühltes BCI3  giesst  bringt  ein  Zischen  hervor.  Die  Dämpfe  des 
Chlorbors  werden  von  POCI3  vollkommen  verschluckt.  Zur  Fest- 
stellung der  Zusammensetzung  wurde  ttberPOCls,  das  in  einer  gewo- 
genen U-Röhre  enthalten  und  auf  25<)  abgekühlt  war,  überschüssiges 
BCI3  und  dann  trockne  Luft  durchgeleitet.  Die  Gewichtszunahme 
entsprach  der  Formel  PBOCle- 

Die  Verbindung  PBOCle  kann  durch  anhaltendes  Sublimiren  völlig 
in  ihre  Componenten  zerlegt  werden,  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, wenn  auch  langsam,  entweicht  BCI3.  Durch  Wasser  und 
feuchte  Luft  wird  sie  sofort  zersetzt.  Beim  Erhitzen  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  schmilzt  sie  bei  73®. 

Diese  Verbindung  zweier  Säurechloride  kann  man  als  ein  Salz 
betrachten,  in  welchem  BOls  gewissermassen  die  Base  und  POCla  die 
Säure  bildet.  Denkt  man  sich  darin  das  Chlor  durch  Sauerstoff  ersetzt, 
so  kommt  man  zur  Formel  des  oben  beschriebenen  Körpers  PBO4. 

Zaitschr.  f.  Chemie.    Jahrg.  U.  27 
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Genau  in  gleicher  Weise  wirken  P2O5  und  BCI3  ein.  Man  hat 
P2O5  +  2BCI3  —  PBOCIe  +  PBO4. 
Man  erhitzt  za  diesem  Zwecske  P2O5  mit  2  Mol.  BCI3  zwei  bis  drei 
Tage  lang  auf  200^.  Demnach  tauschen  Sauerstoff  und  Chlor  Ihre 
Stellen  in  doppelter  Zersetzung  «us,  mag  man  Phosphorchloride  und 
Borsäure -Anhydrid  oder  Phosphorsäure- Anhydrid  und  Chlorbor  auf 
einander  einwirken  lassen.  Schwefel  und  Chlorbor  wirken  selbst  bei 
anhaltendem  Erhitzen  auf  250®  nicht  aufeinander  ein.  Schwefel  und 
Chlorkohlenstoff  CQU  wirken  also  bei  130®  leicht  auf  einander  ein, 
nach  der  Gleichung: 

CCU  +  Ss  =  C8CI2  +  S1CI2. 


Ueber  Amidooampbersäure. 

Von  F.  Wreden. 

(Der  mas.  ohem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  16/28.  Sept.  1871.) 
• 

Amidocamphersäure- Anhydrid  CioHi3(NH2)03  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Bromcamphcrsäure-Anhydrird  CioHisBrOs  (diese  Zeltschr. 
N.  F.  7,  97)  mit  wässrigem  NH3  auf  150®  bis  Ersteres  völlig  gelöst 
ist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Anhydrid  in  dem  Camphersäure- 
Anhydrid  ähnlichen  Nadeln.  Man  wäscht  es  mit  Wasser  und  kryst&l- 
lisirt  es  ans  Alkohol  um.  Man  erhält  etwa  die  Hälfte  der  theore- 
tischen Ausbeute. 

Das  Anhydrid  schmilzt  bei  208®,  fängt  aber  schon  bei  150®  an 
zu  sublimiren.  Es  löst  sieb  wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  sieden- 
dem Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Salpetrige  Säure  verwan- 
delt es  in  Oxycamphersäure- Anhydrid  CioHi3(HO)03.  Durch  drei- 
standiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  wird  es  nicht  verändert 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  (lOprocentiger)  Alkalilösung  geht  es 
in  Amidocamphergäure  über,  durch  conoentrirte  Alkalien  in  das  Oxy- 
anhydrid  CioHi3(HO)03. 

Amidocamphersäure  CioHi5(NH2)04  +  H2O.  Man  kocht  das 
Anhydrid  mit  verdünntem  Alkali,  fiült  mit  Salzsäure  und  reinigt  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Alkohol  lös- 
licher als  ihr  Anhydrid.  Sie  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden  Pris- 
men, löst  sich  schwer  in  Aether  und  kochendem  Wasser.  Schmilzt 
unter  Anhydridbildung  bei  160®.  Die  krystallisirte  Säure  verliert  bei 
85®  das  Krystaliwasser  und  geht  zwischen  85 — 160®  in  das  Anhydrid 
über.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  coneentrirter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  entsteht  Ozycamphersäure-Anhydrid« 

Das   Calcmmalz  [CioHi4(NH2)04]2Ca  +  2H2O  krystallisirt  in 
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dvrehsichtigen,   prismatischen  Krystallen.    In  Wasser  leicht  löslich. 
Das  neutrale  Salz  CioHi3(NH2)Ca04  darzustellen  gelang  nicht. 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  leicht  lös- 
lich ist,  iB  glänzenden  blauen  Nadeln.  Die  Lösung  scheidet  bei  60  ^ 
das  Amidoanhydrid  aus,  wahrscheinlich  neben  Eupferoxjd.  —  Das 
Cadmiumsalz  ist  leicht  löslich  und  bildet  irisirende  Häutchen. 

Da  das  Amidocamphersäure- Anhydrid  in  die  Säure  übergeht,   so 
sind  die  früher  beschriebenen  Brom^  und  Qxycamphersäure-Anhydride 
wirklich  Derivate  des  Camphersäure^ADhydrids.     Man  hat  demnach 
CsHuCGsOs)  schmilzt  2170 

CsHiaBrCCjOs)  „        2150») 

C8Hi3(HO)(C203)  „        2010 

C8Hl8(C2H50j(C208)  „  630 

C8Hi3(NH2)(C20s)  „        2080 

Das  Oxyanhydrid  der  zweibasischen  Camphersäure  ist  der  erste 
Repräsentant  einer  neuen  Gruppe  von  sänreartigen  Körpern  die  kein 
Carboxyl  enthalten.  Die  Säurenatur  des  Körpers  ist  festgestellt  durch 
die  DarsteHung  von  Salzen,  des  Aethers,  Amids  und  des  Chlorids, 
das  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Ozycamphersäure-Anhydrid  zerfällt 
Der  Körper  könnte  daher  Camphansäure  genannt  werden.  Von  hier- 
her gehörigen  Körpern  wäre  nur  Kekul^'s  Bromeitaraconsäure-An- 
hydrid  CsHsBrOs  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  II,  104)  zu  rechnen,  das 
aus  kochenden  Wasser  krystallisurt  und  aus  der  Bromcitraconsäure 
durch  Liegen  an  der  Luft  entsteht,  während  das  Citraconsäure- 
Anhydrid  unter  diesen  Umständen  leicht  in  Säure  fibergeht. 


Ueber  die  Basicit&t  der  Oaxnplienäure  und  Meso- 
camplierBäure* 

Von  Demselben. 

Die  Camphersäure,*)  welche  man  gewöhnlich  als  wahre  zwei- 
basische Säure  auffasst,  ist  von  Weyl  (Berl.  Ber.  1868,  95)  als  eine 
OxyketoDSäure  angesprochen.  Ueber  die  Formeln  C8Hi4(C02H)2  oder 
C9Hi4(H(>)0(C02H)   würden  Reductionsversuche   entscheiden  können. 


1)  Bromcamphersäure- Anhydrid  zersetzt  sich  nicht  wie  früher  irrtbümlich 
angegeben  wurde  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,97)  bei  100^  sondern  schmilzt  bei 
215®  unter  schwacher  Gelbfärbung. 

2)  Darstellung  der  Camphersäure.  Die  Lösung  von  150  Gr.  Campher 
in  2  Litern  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ^^  1,27  d.  h.  1  Vol.  k&aflicher  HNOs 
und  V2  Vol.  HsO.  Der  Campfaer  scheidet  sich  dabei  als  öliges  Nitrat  ab) 
wird  in  birnförmigen,  enghalsigen  Kolben  von  4  Litern  Inhalt  in  Wasser- 
bade erwärmt.    In  den  Hals  des  Kolben  kittet  man  mit  Gypsbre!  eine  Glas- 

27* 
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Aber  durch  Natriumamalgam,  Zink  und  Schwefelsäure  u.  s.  w.  wird 
Camphersäure  nicht  reducirt.  Durch  HJ  entsteht*  Mesocamphersäure 
oder  der  Kohlenwasserstoff  CsHh.  Fine  bei  (i^  rauchende  HJ  zer- 
setzt die  Camphersäure  schon  bei  100^,  unter  Abscheidnng  von  Gasen. 
Wahrscheinlich  wirkt  ebenso  auch  Phosphorsäure  (Gille.  Forts,  v. 
Gmelin's  Chem.  7,  I.  S.  411)  ein  und  Gille's  Campholen  ist,  wie 
schon  Berthelot  hervorhob  (Bull.  soc.  chim.  11,  109)  nicht  C9H1C 
sondern  CgHu ;  damit  stimmen  auch  Gille's  Angaben  besser  überein 


C9H16 

CsHu 

Siedepunct 

121« 

119« 

Spec.  Gew. 

0,792  (25») 

0,814  (0«) 

C 

87,09 

87,27 

H 

12,90 

12,73 

Dampfdichte 

4,29  (gef.) 

3,80  (ber.) 

Der  Unterschied  in  der  Dampfdichte  ist  durch  einen  Rttckhalt  an 
Sauerstoff  zu  erklären,  da  der  Kohlenwasserstoff  vielleicht  nicht  über 
Na  rectificirt  war  und  C8H14  sehr  begierig  Sauerstoff  anzieht.  * 

Alles  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  Camphersäure  wirklich 
eine  Dicarbonsäure  ist,  die  besonders  leicht  ein  Mol.  H2O  abscheidet. 

Mesocamphersäure.  Ausser  den  4  bekannten  isomeren  Campher- 
säuren (rechts-  und  links-drehende ;  inactive  oder  Paracamphersäure ; 
nnl()8liche,  inactive  vrgl.  Chautard  Jahresb.  1863,  395)  erhält  man 
eine  ßtnfie  isomere  Modification  durch  Behandeln  der  Camphersäure 
mit  HCl  oder  HJ.  Sie  steht  zur  gewöhnlichen  Camphersäure  in  dem- 
selben Verhältniss  wie  die  Mesoweinsäure  zur  Weinsäure. 

Man  erhitzt  je  1  Gr.  Camphersäure  mit  6  Cc.  HJ  (spec.  Gew. 
=  1,6)  etwa  2  Tage  lang  auf  150—1600.  Alle  Säure  ist  dann 
gelöst  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  eine  geschmolzene  Masse 
aus.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  ist  fast  kein  Druck  bemerkbar.  Man 
trennt  die  gebildete  neue  Säure  von  der  unveränderten  gewöhnlichen, 
durch  fractionirtes  Krystallisiren  aus  Wasser,  worin  sie  leichter  lös- 
lich ist  und  vor  dem  Lösen  schmilzt.  In  reinem  Zustande  krystal- 
lisirt  sie  aus  Wasser  in  verflochtenen  Haaren  oder  warzenförmig. 
Sie  enthält  kein  Krystallwasser.  Die  Analyse  führte  zur  Formel 
C10H16O4. 

Die  Mesocamphersäure  schmilzt  bei  113®  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten glasartig.  Sie  ist  inactiv.  Aus  Alkohol  oder  Aether  scheidet 
sie  sich  ölförmig  ab  und  krystallisirt  dann  nur  mit  der  Zeit.  Sie 
geht  nicht  so  leicht  in  Anhydrid  über  wie  gewönliche  Camphersäure : 
sie  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  unverändert  ans,  wäh- 
rend gewöhnliche  Camphersäure  hierbei  in  Anhydrid  übergeht.    Durch 


röhre  ein,  deren  anderes  umgebogenes  Ende  direct  in  den  Zug  gelegt  wird. 
Man  erhitzt  (etwa  ^0  Stunden  lang)  bis  die  Dämpfe  im  Rohr  nur  schwach 
gefärbt  sind.  Man  erhält  so  die  Hälfte  des  Gewichts  von  Campher  an 
reiner,  durch  Lösen  in  Alkali  und  Umkrystallisiren  ans  Wasser  gereinigter 
Camphersäure. 
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anhaltendes  Behandeln  mit  Schwefelsäure  giebt  die  Mesosäure  eine 
Sulfosäure  mit  den  Eigenschaften  von  Walter's  Snlfocamphersänre. 
Beim  Erhitzen  giebt  die  Mesosäure  ein  Sublimat  vom  Anhydrid  der 
gewöhnlichen  Camphersäure.   Die  Salze  sind  wenig  gut  charakterislrt. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  eine  durchsichtige  amorphe  Masse  von 
saurer  Reaction.  —  Das  Calciumsalz  CioHuCaOi  enthält  Krystall- 
wasser  und  bildet  Häutchen. 

Durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Wasser  oder  besser  aus 
wässrigem  Weingeist,  oder  durch  anhaltendes  (zweiwöchentliches) 
Kochen  der  mit  HCl  angesäuerten  wässrigen  Lösung  nimmt  die  Meso- 
säure die  Krystallform,  Löslichkeit  und  den  Schmelzpunct  der  gewöhn- 
lichen (rechtsdrehenden)  Camphersäure  an,  nur  bleibt  sie  inactiv.  — 
Durch  Behandeb  mit  viel  und  concentrirter  HJ  erhält  man  die  Kohlen- 
wasserstoffe C8H14,  CsHie,  CsHis. 

Durch  zweitägiges  Erhitzen  von  je  5  Gr.  gewöhnlicher  Campher- 
säure mit  20  Cc.  bei  0<^  rauchender  Salzsäure  auf  140^  entstehen 
kaum  Gase,  es  wird  ebenfalls  Mesocamphersäure  gebildet.  Erhitzt  man 
das  Gemenge  von  Camphersäure  und  conc.  HCl  auf  200<)  so  entsteht 
der  Kohlenwasserstoff  CgHu. 

Bei  der  Einwirkung  von  HJ  und  HCl  auf  gewöhnliche  Campher- 
säure wird  zuweilen  in  geringer  Menge  ein  saures  Gel  gebildet  und 
dann  ist  in  den  Röhren  Druck  enthalten.  Ein  Theil  des  Oeles  ver- 
flüchtigt sich  mit  Wasserdämpfen.  Bei  vorsichtigem  Operiren  bildet 
sich  kein  Gel  und  dann  ist  kein  Druck  in  den  Röhren. 


Ueber  die  Einwirkung  des  /^-Toluolsulfosäure- 
Chlorides  auf  Säure-Amide. 

Von  Anna  Wolkow. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  16/29.  Sep.  1871.)  ^) 

1.  Para-Tohiolsul/bsäure-Chlorid-  und  Benzamid,  Erhitzt  man 
gleiche  Moleküle  beider  Körper  im  Oelbade  auf  135^,  so  entweicht 
Salzsäure  und  entsteht  BenzonitriL  Nach  beendeter  Reaction  wurde 
mit  Wasser  versetzt,  wobei  das  Benzonitril  ölig  zurckblieb,  während 
Paratoluolsulfosäure  in  Lösung  ging.  Die  Reaction  veriäuft  demnach 
nach  der  Gleichung: 

C7H7SO2CI  +  NH2(C7H50)  «=:  C7H7SO3H  +  C7H5N  +  HCl. 

2.  Zlmmtsäure-Amid.  Ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Zimmt- 
säure-Anüd  und  /^-Toluolsulfosäure- Chlorides  entwickelt  beim  Erhitzen 


1)  Vrgl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  577. 
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auf  115 — 130^  Salzsäure,  zugleich  entatebeii  Zimmtsäure-Nitril  und 
/^-Toluolsnlfosäure : 

O7H78O2CI  +  NH2(C9H70)  =  C7H7SO3H  +  C9H7N  +  HCl. 

3.  Auf  Acetannd  wirkt  /^-Toluolsalfo-Chlorid  gaaas  analog  ein, 
nur  erhält  man  neben  /^-Toluolsulfosäure  nicht  Acetoniiril  und  Salz- 
säure, sondern  die  bekannte  Verbindung  beider. 


Ueber  neue  Aioidsäaren. 

Von  Derselben. 

i.  Benzoyl-Paraniirotoluolsulfo-Amd.  N(C7H6[NOx]S(>2)(C7H50)H. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  äquivalente  Mengen  von 
Chlorbenzoyl  und  /^-Nitrotoluolsulfosänre-Amid  so  lange  auf  145  bis 
150^  erhitzt,  als  noch  Salzsäure  entwich.  Die  braune  sehr  langsam 
krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit  wurde  mitAether  behandelt  und 
einige  Male  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Das  neue  Amid 
bildet  sternförmig  vereinigte  flache  Prismen,  schmilzt  bei  130^,  löst 
sich  leicht  in  siedendem  Weingeist,  weniger  in  kaltem  und  sehr  wenig  in 
Aether  oder  kochendem  Wasser.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  sehr 
feinen  langen  Nadeln. 

Die  Lösungen  des  Amids  reagiren  sauer.  Kohlensaure  Alkalien 
werden  unter  Brausen  vom  Amid  gelöst,  und  auf  Znsatz  von  HCl 
fällt  das  Amid  als  eine  zähe,  langsam  erstarrende  Masse  heraus. 
Ebenso  werden  BaCOa  und  CaCOa  zerzetzt.  In  der  wässrigen  Lösung 
des  Ammoniaksalles  fällen  BftCb  und  AgNOs  das  Baryum  —  resp. 
Silbersalz 

Das  Kalisalz  N(C7H6[N02[S02)(C7H50)K  durch  Lösen  des  Amids 
in  Pottasche,  Verdunsten  zur  Trockne  und  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist erhalten  bildet  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist. 

Das  Baryumsalz  N(C7H6[N02]S02)(C7H60)B'a  ist  unlöslich  in 
Weingeist,  schwerlöslich  in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  scheidet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sternförmig  vereinigte  Nadeln  ab,  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  aber  krystallinische  Rinden,  aus  feinen 
Nadehi  bestehend. 

Das  Calciumsalz  N(C7H6[N02]S02)(C7H50)C'a  + H2O  krystal- 
lisirt aus  Wasser  oder  siedendem  Weingeist  in  Warzen. 

Das  Silbersalz  wird  durch  Fällung  als  ein  zäher  Niederschlag 
erhalten,  der  homartig  erstarrt.  Schwerlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Ammoniak.  £s  wird  selbst  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Salzsäure  nur  sehr  schwer  völlig  zersetzt. 

2.  Benzoyl'Paranaphlalinsul/b-Amidll{CtQlh&02)(OjBi,0)E.  Man 
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verfährt  wie  oben  und  reinigt  das  Prodact  zunächst  durch  Behandeln 
mit  Weingeist,  um  freies  Chlorbenzol  zu  entfernen,  löst  dann  in 
Pottasche,  fällt  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wein- 
geist um. 

Das  Amid  ist  ziemlich  schwer  in  Weingeist  idslich  und  krystal- 
lisirt daraus  in  Tierseitigen  Prismen.  Noch  schwerer  löst  es  sich  in 
Aether  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Körnern.  In  Wasser  ist 
es  fast  unlöslich;  es  löst  sich  in  Essigsäure.  Schmehspunct  194 — b^. 
Das  Amid  hat  ebenso  ausgesprochen  saure  Eigenschaften  wie  das 
vorhin  beschriebene. 

Das  KaHsalz  N(CioH7S02)(C7H50)K  wie  oben  dargestellt  und 
gereinigt  krystallisirt  aus  Weingeist  in  Rinden,  die  in  feinen  Prismen 
bestehen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist 

BaryumsaJz  ist  in  Wasser  sthwer  löslich  und  krystallisirt  in 
feinen  Nadeb.  Unlöslich  in  Weingeist.  Formel  N(GioH7S02)(G7H50)Ba. 

Das  Calciumsalz  N(CioH7S02)(C7H50)C'a  +  V2H2O  ist  leichter 
löslich  als  das  Baryumsalz  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Krystallisirt 
aus  wässrigem  Weingeist  in  sternförmig  vereinten  Nadeln. 

Das  Silbersalz  N(CioH7802)(C7H50)Ag  durch  Fällung  erhalten 
ist  ein  weisser  in  Wasser  fast  unlöslicher,  in  Ammoniak  leicht  lös- 
licher Niederschlag.  Krystallisirt  aus  NH3  in  sternförmig  vereinten 
Nadeln.  —  Das  Gu-,  Pb-^  Zn-Salz  sind  schwer  löslich. 


Ueber  die  Flüssigkeit  der  Cimbex-Larven. 

Von  Dr.  A.  J.  van  Rossum. 

Bekanntlich  besitzen  die  Larven  der  veränderlichen  Blattwespe 
(Cimbex  variabilis)  an  beiden  Seiten  des  Körpers  eine  Reihe  Oeff- 
nungen,  woraus  sie  beim  Berühren  einen  grttnen  Saft  spritzen.  —  Eine 
grosse  Menge  dieser  Larven ,  welche  ich  im  vergangenen  Herbste  auf 
den  Blättern  einer  Grauerle  (Alnus  incana)  fand,  war  mir  eine  Veran- 
lassung diese  \Flfl8Bigkeit  näher  zu  untersuchen.  —  Sie  besitzt 
weder  charakterischen  Geruch  oder  Geschmack  und  reagirt  alkalisch. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  entweicht  nur  wenig  Wasser  und  blähet 
sich  die  Substanz  zu  einer  gummiartigen  Masse  auf.  —  Auf  Platin- 
blech erhitzen  schwärzen  sich  die  Tropfen  unter  Verbreitung  eines 
Geruches  nach  verbrennendem  Hörn;  schliesslich  bleibt  eine  stark 
alkalisch  reagirende  weisse  Asche  zurück.  Mit  Natriumhydroxyd 
erhitzt  entweichen  Ammoniakdämpfe;  der  Rückstand   schwärzt  Silber. 

Eine  grössere  Menge  des  grttnen  Saftes  wurde  auf  folgende  Weise 
erhalten.  Die  Erlenblätter  wurden  vorsichtig  abgepflückt^  über  einer 
Porzellanschale  gehalten  und  die  darauf  befindlichen  Larven  mit  einem 
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Glasstabe  oder  Blattstiele  leise  berührt  Die  Wände  der  Schale  be- 
deckten sich  hierbei  mit  vielen  grflnen  Tröpfchen,  welche  an  einigen 
Stellen  eine  schaumartige  Substanz  bildeten.  Sie  wurden  mit  wenig 
destillirtem  Wasser  zusammengespritzt;  diese  verdünnte  Lösung  zeigte 
folgendes  Verhalten: 

1.  Sie  coagulirt  beim  Erwärmen.  —  Bei  ungefähr  50  ^  G.  fiLiigt 
sie  an  sich  zu  trüben;  bei  weiterem  Erhitzen  bilden  sich  voluminöse 
Flocken,  welche  theilweise  eine  grünliche  Färbung  annehmen,  indem 
die  Flüssigkeit  sich  zugleich  entfärbt.  —  Die  Flocken  lösen  sich  in 
Natronlauge. 

2.  Die  Flüssigkeit  wird  von  verdünnter  Salpetersäure,  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  gefallt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  Natronlauge. 
Dreibasische  Phosphorsäure  und  Essigsäure  erzengen  keinen  Nieder- 
schlag, wohl  aber  entstehen  diese  auf  Zusatz  von  Ferro-  oder  Ferrid- 
cyankalinm.  —  Concentrirte  Salpetersäure  färbt  die  Flocken  gelb  und 
löst  sie;  bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht 
allmälig  eine  bräunliche  Färbung. 

3.  Die  Auflösung  wird  von  Quecksilberchlorid,  Kupfersulfat,  Blei- 
acetat  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber  in 
Salpetersäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth.  —  Ausserdem  erzeugen 
Alkohol,  Gerbsäure,  Carbolsäure  und  Anilin  Niederschläge. 

Aus  obigen  Reactionen  geht  hervor,  dass  die  untersuchte  Flüssig- 
keit die  ziemlich  concentrirte  Lösung  einer  Proteinsubstauz  ist,  welche 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Alhwnin  zeigt.  —  Nachdem  der  Protein- 
stoff durch  Kochen  der  schwach  angesäuerten  Lösung  ausgefällt  war, 
lieferte  das  Filtrat  nach  Eindampfung  bloss  eine  Spur  einer  weissen 
Asche*  lieber  die  Natur  des  grünen  Farbstoffes  (vielleicht  Chloro- 
phyll?) konnte  nichts  näheres  ermittelt  werden;  durch  Alkalien  wird 
die  Farbe  gelblich  grün. 

Die  Untersuchung  der  Larvenflüssigkeit  von  zwei  anderen  Cim- 
bexarten,  welche  sich  auf  Birkeublättern  vorfanden,  lieferte  ganz  das- 
selbe Resultat  —  Die  Farbe  dieser  Säfte  ist  indessen  heller  grün 
wie  die  Flüssigkeit  von  Cimbex  variabiiis. 

Ettschede,   im  November  1871. 


Ueber  Bimethyl-  und  Biätliylprotocatechusäure. 

Von  Rudolf  Koelle. 
(Ann.  Ch.  Ph.  159,  240.) 

Bmethylprotocatechusäure  ^  C9H1ÜO4.  Zur  Darstellung  werden 
1  Grm.  Protocatechusäure,  4  Grm.  Jodmethyl,  1  Grm.  Kaliumhydrat 
mit  Methylalkohol  al»  Lösungsmittel  3  Stunden  lang  auf  140<)  erhitzt. 
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die  entstehende  braune  Lösung  von  ausgeschiedenem  Jodkalinm  ab- 
filtrirt,  mit  Wasser  verdünnt,  zur  Verjagung  des  Alkohols  erwärmt, 
mit  Natronlauge  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure 
angesäuert.  Die  in  Flocken  ausgechiedene  Säure  wird  in  Aether  gelöst 
und  nach  dem  Verdunsten  desselben  durch  wiederholtes  Umkiystal- 
lisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Ans  10  Grm.  Proto- 
catechttsäure  wurden  im  gtinstigsten  Fall  3  Grm  reiner  Bimethylproto- 
catechusäure  erbalten.  —  Die  Säure  bildet  glänzende  Nadeln,  schmilzt 
bei  170—171^  zerlegt  Carbonate,  giebt  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr 
die  charakteristische  Farbenreaction  der  Protocatechusäure.  —  Das 
Natriumsalz ^  CgH904Na -|- 2H2O,  krystallisirt  in  weissen  warzen- 
förmigen Aggregaten,  verliert  bei  110<^  das  Krystaüwasser  und  löst 
sieh  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Baryumsalz,  (09H9O4)2Ba  4< 
6H2O,  bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  wird  bei  150^  wasser- 
frei, löst  sich  ziemlich  schwer  in  kalten  Wasser,  nicht  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Das  SilbersalZy  C9H904Ag,  scheidet  sich  Anfangs  als 
gelatinöse  Masse  aus,  die  sich  bald  in  weisse  Flocken  verwandelt;  selbst 
im  Dunkehl  werden  letztere  schnell  rothbraun,  dann  sehwarz.  —  Das 
Cadmiumsalz  wurde  stets  als  syrupartige,  nach  dem  Trocknen  gum- 
miartige Masse  erhalten.  —  Bei  Destillattion  der  Bimethylprotooate- 
chusäure  mit  Kalk  entsteht  ein  hellgelbes,  angenehm  vanilleartig 
riechendes  Oel  CsHioCh,  welches  zwischen  210  und  215«  siedet,  Silber- 
lösung reducirt,  in  alkoholiacher  Lösung  Eisenchlorid  intensiv  grttn 
färbt,  mit  Ammoniak  aber  keine  krystallinisehe  Verbindung  giebt, 
und  daher  nicht  identisch  mit  Kreosol  und  Veratrol  ist  Die  Aus- 
beute beträgt  nur  5  Proc.  vom  Gewicht  der  angewandten  Bimethyl- 
protocatechusäure.  —  Bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf 
Bimethylprotocatechusäure  entsteht  die  aus  lielssem  Wasser  in  mikro- 
skopischen Nadeb  krystallisirende  Monobrombimethyiproiocaiecht^ 
säure^  C9H9Br049  neben  einer  in  Wasser  unlöslichen  zähen  Masse, 
die  auch  aus  Alkohol  nicht  krystallisirt 

BiäthylprotocatechiLsäurey  G11H14O4,  der  Methylverbindung  ana- 
log dargestelk,  krystiülisürt  in  glänzenden  Nadehi,  die  bei  1 49 ^  schmel- 
zen und  Eisenchlorid  nicht  färben.  —  Das  KäliumsalZy  2G11H1SO4K 
-|-  H2O,  bildet  weisse,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  Eisblumen 
ähnliche  Rry stalle;  das  Krystallwasser  ist  nur  annähernd  bestimmt, 
bei  120^  ist  das  Salz  wasserfrei.  —  Das  Barytmsalz,  (CnHi304)2Ba 
-|-  3H2O,  wurde  in  bttschelförmig  vereinigten,  sehr  schwach  gelblich 
gefärbten  Nadeln  erhalten.  —  Das  Silbersaiz,  GtiHi304Ag,  verhält 
sich  ganz  wie  das  der  Bimethylprotocatechusäure.  —  Beim  Destilliren 
der  Säure  mit  Kalk  entsteht  ebenfalls  ein  vanilleartig  riechendes, 
Eisenchlorid  grün  färbendes  Od,  welches  beim  Stehen  an  der  Luft 
allmälig  krystallinisch  erstarrt.  —  Die  Einwirkung  von  Brom  verläuft 
wie  bei  der  Bimethylprotocatechusäure;  der  in  Wasser  lösliche  An- 
tlieil  des  entstehenden  Products  krystallisirt  in  Nadeln  und  besteht 
aus  emem  Gemenge  von  Mono-   und  Dibromdiäthylprotocatechusänre. 
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Ueber  Disulfobenzoesäure  und  eine  neue  Diozy- 
bensoesäure. 

Von  L.  Barth  and  K.  Senhofer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  159,  217.) 

Zur  Darstellung  der  Disulfohenzoesäure  erhitzt  man  10  6rm. 
Benzoesäure  mit  20  Grm.  Vitriolöl,  fHgt  nach  dem  Erkahen  15  Gnu. 
Phosphorsäureanhydrid  und  15 — 20  Grm.  des  bei  Destillation  des 
Vitriolöls  zuerst  übergehenden,  beim  Erkalten  theilweise  krystallish'endeD 
Destillates  zu,  und  erhitzt  dann  in  zugeschmolzenen  Röhren  3 — 4  Stunden 
lang  auf  250 <).  Die  wässerige  Lösung  der  entstehende  dickflüsaigeny 
braunen  Masse  wird  mit  Baryumcarbonat  erhitzt,  das  Filtrat  vom 
Baryumsulfat  eingeengt  und  mit  Salzsäure  versetzt  Saures  disulfo- 
benzoesaures  Bart/um,  C7H4S208Ba  +  2H2O,  scheidet  sich  in  mlkro-' 
skopischen  büschelförmig  vereinigten  Nadehi  aus.  Das  Salz  verliert 
das  Krystallwasser  bei  160^.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  £mdampfen 
weitere  Mengen  desselben.  —  Beim  Kochen  seiner  Lösung  mit  Baryons 
carbonat  erhält  man  das  neuiraJe  Baryumsalz  (C7H3S208)2Ba3  + 
7H2O,  welches  in  kleinen  gut  ausgebildeten  Prisma  krystallisirt  und 
bei  160®  wasserfrei  wird.  —  Durch  genaues  Zerlegen  des  Baryum- 
salzes  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Säure;  die  beim  Ver«* 
dunsten  der  wässrigen  Lösung  zuerst  erhaltene,  noch  aschen- 
haltige  weisse  krystallinische  Masse  ist  durch  Auflösen  in  absolu- 
tem Alkohol  zu  reinigen.  Nach  Verjagen  des  Alkohols,  Auflösen  in 
Wasser  und  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Vacuum  bleibt  die  Disulfo^ 
henzoesäure  als  äusserst  hygroscopisohe,  weisse,  aas  mikroskopischen 
Nadeln  bestehende  Krystalhnasse.  Sie  wird  manchmal  in  zolUangen, 
glatten  Nadeln  erhalten,  wenn  man  den  Inhalt  der  Röhren,  in. wi- 
chen sie  ursprünglich  dargestellt  wurde,  mit  wenig  Wasser  vermischt 
in  offenen  Gefässen  längere  Zeit  stehen  lässt.  Der  Wassergehalt  der 
Säure  lässt  sich  nicht  bestimmen;  bei  130^  fängt  sie  an  sich  zu 
bräunen,  und  entspricht  dann  der  Formel  CrHeS^Oa  +  H2O;  bei 
140<^  wird  sie  schon  ganz  braun  und  hat  dann  annähernd  die  Zu- 
sammensetzung der  wasserfreien  Säure  GiHeSsOg.  —  Das  KaHumsaJzy 
CtHsSsOsKs  +  IV2H2O,  bildet  farblose,  feine  weiche  Nadeln,  die  bei 
130<^  wasserfrei  sind.  —  Das  Natrmnsalz  bildet  grosse,  dicke,  in 
Wasser  sehr  lösliche  wohlausgebildete  Prismen.  —  Das  KupfersGiz^ 
(C7H3S2O8)20u3  +  8V2H20,  bildet  hellgrüne,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche mikroskopische  Nadehi,  die  bei  130<>  wasserfrei  sind.  —  Das 
Cadmmmsalz  ist  eine  sehr  lösliche,  weisse  krystallinische  Masse;  das 
von  Verf.'n  erhaltene  Salz  war  nach  seinem  Cadmiumgehalt  ein  Ge^ 
misch  von  neutralem  und  wenig  saurem  Salz.  —  Das  Bleisaiz,  aus 
einer  Lösung  des  neutralen  Baryumsalzes  durch  ammoniakaüsche 
Bleizuckerlösung  gefällt,   ist  ein  in  Wasser  nicht  unlöslicher,  volumi- 
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nöeer  weisser  Niedersehlag.  —  Das  Siib^salz  (hHzätO$Ag  +  iUiO, 
fällt  aus  der  mit  Ammoniak  genau  neutrallairten  Lösung  der  Säure 
durch  FluorsUber  als  krystalliniscber  Niederschlag,  der  sich  am  Licht 
nicht  schnell  schwärzt  und  bei  130^  wasserfrei  wird. 

Beim  Bchmelzen  von  disulfobenzoesaurem  Kalium  mit  überschfls- 
sigem  Kaliumhydrat  bis  tum  Beginn  der  Wasserstoffentwicklung  ent- 
steht eine  neue  Säure,  die  sich  durch  Aether  der  angesäuerten 
Schmelze  entziehen  läsat.  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung  der 
Protoeateehnsäure,  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  durch  ihre 
Krystaliform,  den  Krystallwassergehalt,  den  Mangel  einer  Farben- 
reaction  mit  Eisenehlorid  und  dadurch,  dass  sie  von  Bleizuckertösung 
nicht  gefkllt  wird.  Verf.  nennen  dieselbe  Dioxybenzoesäure.  Die- 
selbe wird  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  in  zolllangen  massiven 
Prismen  oder  in  langen,  dünnen,  eonceatrisch  gruppirten  Nadeln  er- 
halten. Die  Znsammensetzung  der  Krystalle  entspricht  der  Formel 
C7H6O4  +  \^jtHiO\  das  Krystall Wasser  entweicht  beim  Liegen  am 
trockner  Luft  tbeilweise,  vollständig  bei  100— 105 0.  Dioxybenzoe- 
säure schmilzt  erst  oberhalb  220  ^  doch  ist  der  Schmelzpunct  nicht 
genao  zu  bestimmen;  dabei  sublimirt  ein  Th^l,  ein  Theil  zersetzt 
sich.  Sie  schmeckt  rem  sauer,  löst  sich  ziemlich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heisaem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  löst  si^  sich  mit  tief  rother 
Farbe;  Zusatz  von  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  grüne,  undeutlich 
krystallinische  Flocken  ab.  —  Dioxybenzoesaures  Ammoniak  löst 
sieh  sehr  leicht  in  Wasser,  krystallissrt  in  Nadeln.  —  Das  Natrium-- 
fcdz^  OrfisOiNa  +  H2O,  bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  die 
bei  1050  das  Krystallwasser  verlieren.  —  Das  Baryumsalz  (C7H504)3Ba 
-f- 4H2O,  bildet  warzenförmige  Aggregate  von  mikroskopischen,  au- 
s<^iQend  quadratischen  Pyramiden;  bei  110^  entweichen  nur  3  Mol. 
Krystallwasser,  gleichzeitig  bräunt  eich  aber  das  Salz,  —  Das  Kupfer- 
salz,  (Ü7H504)20u  +  6V2H2O,  scheidet  sich  aus  der  coucentrirten 
Lösung  des  Ajnmoniaksslzes  durch  Zusatz  von  Kupfersnlfat  in  blau- 
grünen, in  Wassw  ziemlich  leicht  löslichen  Nädelchen  aus,  die  bei 
105 <^  wasserfrei  werden.  —  Das  CadmiumsalZy  (07U504)2Cd  47 
4V2H2O,  krystaUisirt  in  bis  zu  2'"  langen  Nadeln,  die  bei  105<^ 
wasserfrei  werden.  —  Das  Silbersalz,  C7H604Ag -j-HjO,  ist  ein 
krystalliniscber,  aus  mikroskopischen  Täfelohen  bestehender,  in  Wasser 
sieht  unlöslieber  Niederschlag,  der  am  Licht  dunkel  und  bei  105<> 
wasserfrei  wird«  —  Basische  Salze  entstehen  unter  den  Umständen, 
unter  weldien  sie  aus  der  Protoeateehnsäure  entstehen,  nicht.  —  Der 
Aethyläther,  G7H&O4C2H5,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
eine  Lösung  der  Säure  in  Alkohol,  krystaUisirt  aus  Wasser  in  langen,  glas- 
glänzendeii,  verwachsenen  Prismen,  die  schon  unter  100^  schmelzen 
und  nach  darauf  folgendem  Abkühlen  lange  amorph  bleiben.  —  Tri- 
bromdioxyhenzoesäure,  C7H3Br304,  entsteht  beim  Zerreiben  der  Di- 
oxybenzoesäure mit  überschüssigem  Brom,  krystaUisirt  aus  heissem 
Wasser  in  prachtvollen  tafelförmigen  Krystallen,  die  bei  183^  schmelzen. 
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Neben   derselben   entstehen  geringe  Mengen  einer  weniger  gebromtea 
Säure,  die  noch  nicht  rein  erhalten  wnrde. 

Den  beiden,  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  gleich- 
zeitig entstehenden  Monosulfobenzoesäuren  schreibt  man  die  Stellung 
1,3  und  1,4  zu.  Darnach  sollte  man  erwarten,  dass  der  Disulfo- 
benzoesänre  die  Stellung  1,  3,  4  zukomme;  dem  ist  nicht  so,  da 
sonst  aus  Disulfobenzoesäure  Protocatechugäure  entstehen  mtlsste. 
Verf.  haben  Versuche  unternommen,  um  Aufschluss  über  die  Stellung 
der  Hydroxyle  in  der  Dioxybenzoesäure  zu  erhalten ,  welche  aber 
einstweilen  noch  nicht  zu  einem  Resultat  führen.  Bei  der  Destillation 
der  Disulfobenzoesäure  verkohlt  bei  weitem  der  grösste  Theil.  Kohlen- 
säure wird  nicht  gebildet,  es  entwickelt  sich  ein  scharf  kratzender 
Geruch,  es  destilliren  etwas  Wasser  und  eine  geringe  Menge  einer  gelben, 
krystallinischen  Substanz.  Letztere  enthält  ausser  etwas  unzersetzt 
subllmirter  Dioxybenzoesäure,  die  sich  mit  heispem  Wasser  ausziehen 
läSBt,  einen  gelben  Körper,  der  aus  Alkohol  in  mikroskopischen,  grössten- 
theils  gekreuzten  Prismen  krystallisirt.  Er  ist  in  Wasser  nur  spur- 
weise, in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  löst  sich  dagegen  in  Schwefel- 
säure und  Alkalien  mit  rother  Farbe,  und  wird  aus  ersterer  Lösung 
durch  Wasserzusatz  in  grünlichgelben  Flocken  gefällt.  Bei  320  <^ 
wird  er  nur  dunkler,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Analysen  erlauben  die 
Aufstellung  einer  Formel  noch  nicht.  Identisch  mit  diesem  Körper 
schemt  derjenige  zu  sein,  der  aus  einer  Lösung  von  Dioxybenzoesäure 
in  erwärmter  concentr.  Schwefelsäure  durch  Wasserzusatz  ausfällt; 
zwar  hat  letzterer  eine  grüne  Farbe,  doch  verschwindet  diese  beim 
Reinigen,  und  das  übrige  Verhalten  ist  ganz  dasjenige  des  bei  der 
Destillation  der  Dioxybenzoesäure  entstehenden  Körpers.  Derselbe 
Körper  entsteht  ferner  spnrweise  bei  Destillation  der  Dioxybenzoe- 
säure mit  Kalk,  wobei  der  Retorteninhait  gänzlich  verkohlt;  und 
endlich,  neben*  geringen  Mengen  kohliger  Substanz,  beim  Erhitzen  von 
Dioxybenzoesäure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200^300^.  Die 
Säure  bleibt  dabei  theilweise  unzersetzt,  unter  200<*  wirkt  die  Salz- 
säure nicht  ein,  über  300^  explodiren  auch  die  stärksten  Röhren.  — 
Beim  Schmelzen  von  disnlfobenzoesaurem  Kalium  mit  ameisensaurem 
Kalium  entsteht  keine  Benzoltricarbonsäure ,  sondern  Isophtalsäure. 
—  Die  Ueberftihrung  der  Disulfobenzoesäure  in  Dioxybenzoesäure  ist 
eine  sehr  glatte;  bei  der  Bearbeitung  von  250  Orm.  Benzoesäure, 
welche  nahezu  ebensoviel  rohe  Dioxybenzoesäure  lieferten,  wurden 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  kaum  2  Grm.  eines  Säuregemisches  er- 
halten, welches  neben  Dioxybenzoesäure  einen  durch  Bleizucker  fäll- 
baren, Eisenchlorid  roth  färbenden  Körper,  eine  in  concentrisch  ver- 
einigten Nädelchen  krystallisirende,  Eisenchlorid  anscheinend  nicht 
färbende  Substanz,  und  endlich  bei  einer  Verarbeitung  geringe  Mengen 
von  Oxybenzoesäare ,  offenbar  ans  einer  Monosulfosäure  entstanden, 
enthielt.  Protocatechusäure  und  Paraoxybenzoesäure  konnten  nicht 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden. 
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Ueber  diö  Erscheinungen,  welche  bei  der  wechsel- 
seitigen Fällung   verdünnter  Silberlösungen   durch 
Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  und  Chlorüre, 
Bromüre  und  Jodüre  stattfinden. 

•  Von  Stas. 

(Compt  rend.  73,  998.) 

Wenn  man  bei  der  Fällung  des  Cblorsilbers  verdünnte  Lösungen 
anwendet ,  so  tritt  ein  Moment  ein,  wo  die  silberhaltige  Lösung  schon 
durch  eine  Zehntel-Silberlösung  gefällt  wird,  obwohl  darin  eine  Zehntel- 
Salzsäure-Lösung  oder  die  Lösung  eines  löslichen  Chlorürs  darin  noch 
eine  Trübung  von  Chlorsilber  erzeugt.  Der  Verf.  trennte  sobald 
dieser  Moment  eingetroffen  war  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  sich 
geklärt  hatte,  in  zwei  gleiche  Theile,  setzte  zu  dem  einen,  je  nach 
dem  Volum  der  Flüssigkeit,  2 — 5  Tropfen  Zehntel-Silberlösung  und 
zu  dem  anderen  dieselbe  Anzahl  von  Tropfen  Zehntel-Salzsäure-  oder 
-Ghlorürlösung.  Die  Trübung  in  der  Flüssigkeit,  zu  welcher  Salz- 
säure gesetzt  wurde,  war  beträchtlich  stärker  als  die  in  dem  mit 
Silberlösung  versetzten  Theil.  Wird  nun  in  derselben  Weise  fortge- 
fahren, so  nimmt  m  dem  Maasse,  als  durch  den  succesiven  Zusatz 
der  Zehntel-Salzsäure-Lösung  Ühlorsilber  ausgefällt  wird,  die  Trübung 
welche  ein  gegebenes  Volumen  der  Silberlösung  in  einer  Hälfte  der 
Lösung  bewirkt  zu,  während  die  durch  das  Volum  Zehntel-Salzsäure 
bewirkte  abnimmt  und  durch  sehr  vorsichtigen  Zusatz  der  Zehntel- 
Säurelösnng  lässt  sieh  ein  Moment  erreichen,  wo  in  der  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilten  Flüssigkeit  durch  äquivalente  Mengen  der 
Zehntel-Silber-  und  der  Zehntel-Säurelösung  eine  Trübung  von  gleicher 
Intensität  bewirkt  wird.  Ist  dieser  Punct  erreicht  und  fügt  man  sehr 
allmälig  noch  Zehntel-Sänrelösung  hinzu  und  untersucht  jedesmal  die 
klar  gewordene  Flüssigkeit,  so  tritt  die  Trübung  in  umgekehrter 
Weise  auf,  d.  h.  die  Flüssigkeit  wird  mehr  und  mehr  durch  Zusatz 
von  Zehntel-Silberlösung  und  immer  weniger  und  weniger  durch 
Zehntel-Säurelösung  getrübt  und  endlich  hört  die  Flüssigkeit  auf  sich 
durch  Zusatz  der  Säurelösung  zu  trüben  und  wird  durch  die  Silber- 
lösung stark  getrübt.  —  Mit  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure,  Bro- 
müren  und  Jodüren  findet  diese  Erscheinung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durchaus  nicht  statt  und  es  lässt  sich  die  Fällung  leicht  so 
ausführen,  dass  die  Flüssigkeit  weder  mit  der  einen  noch  mit  der 
andern  Lösung  irgend  eine  Trübung  giebt.  —  Die  obige  Beobachtung 
ist  schon  von  Gay-Lussac  gemacht,  aber  er  hat  bei  seinen  Vor- 
schriften zum  Probiren  des  Silbers  keine  Rücksicht  darauf  genommen 
und  deshalb  macht  man  Irrthümer,  wenn  man  nach  seinen  Vor- 
schriften arbeitet. 

Gay-Lussac   nahm   mit  allen  Chemikern   seines  Zeitalters  an, 
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daM  dag  Cblorsill)er  ganz  milösUch  in  WaaBer  mid  selbst  in  Säureil 
sei  und  daranf  bat  er  seine  Bestimmnngsmethode  begründet,  allein 
das  Üblorsilber  ist  nicbt  in  allen  Fällen  nnlöslich,  das,  welcbes  sieb 
bei  gewöbnlicber  Temperatur  dnreb  doppelte  Zersetzung  bildet  ist 
nicbt  dorebans  HnlösUeb  in  kakem  reinem  md  in  säurehaltigem 
Wasser.  Die  Lösiichlicbkeit  des  Cblorsilbers  ist  ^anirend,  sie  bangt 
ab  von  dem  physikalischen  Znstand  desselben  und  fOr  denselben  Zu- 
stand von  der  Temperatur.  Das  Chlorsilber  ezistirt  in  vier  Zuständen : 
1.  in  gallertartigem,  2.  in  käsigem,  flockigem,  3.  in  pulverförmigem, 
4.  in  körnigem^  schuppigem,  krystallinischem ,  geschmolzenem.  Die 
Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  dem  leisten  Zustande  ist  «— *  0  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  sie  erreicht  wenigstens  nicbt  die 
Grenze,  bei  welcher  gelöstes  Silber  noch  wkannt  werden  kann,  eine 
Grenze,  welche  der  Verf.  auf  Viooooooo  scJiätzt.  Die  LösUchkeit  in 
siedendem  Wasser  ist  verhältnissmässig  sehr  gross,  sie  nimmt  mit  der 
Temperatur  ab  und  von  15<^  an  kann  man  sie  ais  «»Null  ansehen. 
Am  leichtesten  löst  sich  in  reinem  Wasser  das  käsige  Chlorsilber 
wie  man  es  durch  Fällung  verdttimter  Lösungen  in  der  Kälte  erhält, 
aber  die  Löslichkeit  nimmt  ab,  wenn  die  Flocken  sich  von  selbst  ver- 
dichten oder  wenn  man  sie  durch  langes  Schütteln  mit  rdnem  oder 
mit  Salpetersäure -haltigem  Wasser  pulverig  macht.  Eine  Lösung 
von  flockigem  oder  pulverigem  Chlorsiiber  in  reinem  oder  Salpeter- 
säure-haitigem  Wasser  wird  sowohl  durch  Silbersalzlösungen  wie 
durch  Lösungen  von  Salzsäure  und  Alkalichloriden  gefällt.  Die  Quan- 
titäten Silber  (als  Siibersalz)  und  Chlor,  welche  erforderlich  sind  am 
das  gelöste  Chlorsilber  zu  fällen,  stehen  genau  in  dem  Verhältniss  der 
Moleculargewichte  des  angewandten  Silbersalzes  und  Chlorürs.  —  Die 
Quantität  von  Silber  und  umgekehrt  die  Quantitäten  von  Chlor,  die 
erforderlich  sind,  um  die  Fällung  einer  Einheit  Silber  oder  Chlor  im 
Zustande  von  gelöstem  flockigem  oder  pulverigem  Chlorsilber  zu 
fällen,  stehen  unter  sich  in  dem  Verhältniss  von  3:1.  Die  Salze 
welche  sich  bei  der  Zersetzung  zugleich  mit  dem  Chlorsilber  bilden, 
sind  ohne  allen  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  des  Cblorsilbers  in  reinem 
oder  angesäuertem  Wasser.  Die  Gegenwart  von  Salpetersäure  ver- 
mehrt nicht  die  Löslichkeit  des  käsigen  oder  flockigen  Cblorsilbers, 
während  im  Gegentheil  die  des  pulverigen  proportional  mit  der  Quan- 
tität der  Salpetersätlre  in  dem  Wasser  zunimmt. 

Die  Fällung  des  flockigen  oder  pulverigen  Chlorsilbers  aus  seiner 
Lösung  in  reinem  oder  saurem  Wasser  rührt  ausschliesslich  her  von 
der  Unlöslichkeit  desselben  in  Flüssigkeiten,  welche  eine  Quantität  von 
Silber  oder  von  Chlor  gelöst  enthalten,  die  dreimal  so  gross  als  die 
in  dem  gelösten  Chlorsilber  enthaltene  ist. 

Gesättigte  Lösungen  von  kömigem  Chlorsilber  werden  gldchfalls 
durch  LösuDgen  von  Chlorflren  uud  von  Silbersalzen  gefällt  und  die 
Fällung  einer  Einheit  von  Silber  oder  von  Chlor  als  Chlorsiiber, 
erfordert  gleichfalls  drei  Einheiten  von  Chlor  oder  von  Silber,  aber 
die  Ausscheidung  des  gelösten  kömigen  Cblorsilbers  ist  niemals  voU- 
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ständig,  wie  gross  anch  die  Menge  von  Ohlor  im  Zustand  von  Gfalorfir 
und  von  Silber,  im  Zustand  von  Silbersalz  sei,  welche  man  m  der 
Lösung  setzt.  So  kann  für  einen  gegebenen  Sättigungszustand  nur 
ungefähr  ^/lo  der  gelösten  Menge  gefällt  werden  und  alle  Lösungen 
über  ^lio  der  Sättigung  werden  durch  Zehntel-Lösungen  von  Silber 
oder  Alkalichloriden  nicht  getrübt. 


Ueber  die  Umwandlung  der  Zucker  in  einatomige 
und  sechsatomige  Alkohole. 

Von  0.  Bouchardat. 
(Compt.  rend.  73,  1008.) 

Der  Verf.  hat  vor  kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  349)  ge- 
funden, dass  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  um- 
gewandelt« Milchzuckerlösung  Dulcit  entsteht.  Ein  genaueres  Studium 
der  Reaction  zeigte,  dass  sie  eine  sehr  complicirte  ist  und  dass  dabei 
ausser  den  sechsatomigen  Alkoholen  auch  eine  Anzahl  von  einatomigen 
entstehen,  darunter  Aethylalkohol,  Isopropylalkohol  und  ein  Hexylal- 
kohol  der  mit  dem  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  aus  Mannit 
erhaltenen  identisch  ist.  Neuerdings  'hat  der  Verf.  seine  Versuche 
auch  auf  den  Traubenzucker  und  Milchzucker  ausgedehnt. 

i.  Traubenzucker,  Eine  Lösung,  die  500  Grm.  Traubenzucker 
in  5 — 6  Liter  Wasser  enthielt,  wurde  mit  ungefifthr  3procentigem 
Natriumamalgam  in  Berührung  gebracht  und  vor  dem  Zusatz  einer 
neuen  Menge  von  Amalgam  jedesmal  das  regenerirte  Quecksilber  ent- 
fernt. Die  Reaction  trat  sofort  ein  und  die  Temperatur  steigt  be- 
trächtlich; in  einem  Falle,  wo  daa  Gemisch  nicht  abgekühlt  wurde, 
stieg  das  Thermometer  auf  60  o.  Die  Einwirkung  ist  beendigt,  wenn 
die  anf^glich  braungeflirbte  Flüssigkeit  anfitogt  sich  zu  entfärben 
und  Amberfarbe  annimmt.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  reiner 
verdünnter  Schwefelsäure  so  genau  wie  möglich  neutraliairt  und  V& 
oder  ^6  davon  abdestillirt.  Durch  wiederholte  partielle  Destillation 
und  schliesslichen  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalium  wurde  aus  diesem 
Destillate  ein  Oel  abgeschieden,  welches  sich  nach  dem  Entwässern 
durch  Destillation  über  wasseifreien  Barjrt  in  3  Theile  von  den  Siede- 
puncten  76—810,  83— 88»  und  138 — 145«  zerlegen  Hess.  Das 
niedrigst  siedende  Product  gab  mit  conc.  Schwefelsäure  erWärmt  ein 
Gas,  welches  aus  ^  Aethylen  und  V5  Propylen  bestand  und  ent- 
wickelte mit  Chromsäurelösung  den  Geruch  des  Aldehyds.  DerV^. 
hält  es  danach  für  ein  Gemenge  von  Aethyl-  und  Isopropylalkohol. 
Um  letzteren  noch  schärfer  nachzuweisen,  wurde  das  Product  mit 
dem  zweiten  zwischen  83  und  88 ^  übergegangenen  Theil  vereinigt 
und  das  Ganze  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt.    Aus  den  Jodüren 
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Hess  sich  durch  Destillation  ein  bei  70 — 75 ^  und  ein  bei  88 — 91^ 
siedender  Theil  abscheiden  deren  Jodgehalt  mit  den  Formeln  C2H5J 
und  C3H7J  übereinstimmte.  Das  bei  138— 145^  aufgefangene  Pro- 
duct  ist  ein  Hydrat  des  Hexylalkohois.  Es  lieferte  mit  Jodwasser- 
stoffsäure ein  bei  165 — 170^  siedendes  Jodür,  identisch  mit  dem 
/^-Hexyljodür  von  £rlenmeyer  imd  Wanklyn.  —  Aus  dem  Destil- 
lationsrttckstande  wurde  eine  grosse  Menge  Mannit  erhalten. 

2.  Milchzucker,  Aus  dem  Milchzucker  wurden  bei  gleicher  Be- 
liaudluug  durchaus  dieselben  flüchtigen  Producte  und  auch  in  derselben 
Quantität  erhalten.  In  dem  Destillationrückstand  war  aber  kern 
Maunit  sondern  Dulcil  enthalten  Der  Verf.  hat  diesen  mit  dem  natür- 
lich vorkommenden  verglichen  und  bei  der  Messung  der  Krystalle  genau 
dieselben  Winkel  gefunden. 

S.  umgewandelter  Milchzucker.  Der  Verf.  hat  früher  aus  dem 
mit  Natriumamalgam  behandelten  Product  nur  den  Duicit  isolirt.  Es 
gelang  ihm  jetzt  aus  der  Mutterlauge  davon  durch  Fällung  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Blei  und  Zersetzung  des  Niederschlags  mit  Schwe- 
felwasserstoff auch  noch  den  leichter  löslichen  Mannit  abzuscheiden. 
Hieraus  folgt  dass  der  Milchzucker  eine  ähnliche  Verbindung  wie  der 
Rohrzucker  ist  und  sich  in  zwei  Zuckerarten  spaltet,  von  denen  die 
eine  mit  Wasserstoff  in  Mannit   und  die  andere  in  Duicit  übergeht.*) 


Ueber  Tetrabromkohlenstoff. 

Von  Thomas  Bolas  und  Charles  E.  Groves. 
(Chem.  Sog.  J.  [2]  9,  773.) 

Die  Verf.  haben  zunächst  gefunden,  das  wenn  Schwefelkohlen- 
stoff mehrere  hundert  Stunden  mit  Brom  auf  180 — 200 <^  erhitzt  wird, 
sich  eine  kleine  Menge  vom  Bromkohlenstoff  bildet  und  dass  bei  der 
Bereitung  dieses  Körpers  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  441)  das  Anti- 
montribromid  durch  die  Bromide  von  Wismuth,  Arsen,  Gold,  Platin, 
Cadmium,  Zink  und  Nickel  ersetzt  werden  kann,  aber  trotzdem  ist 
Bromjod  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Brom  das  geeignetste 
Mittel  um  den  Schwefelkohlenstoif  in  den  Bromkohlenstoff  zu  verwan- 
deln, die  Bromide  von  Eisen,  Zinn,  Phosphor  und  Schwefel  gaben 
nur  Spuren  davon.  —  Stenhouse  hat  beobacbt,  dass  das  Brom- 
pikrin  sich    unter  heftiger  Explosion  zersetzt,    wenn  es   etwas  100^ 


1)  Durch  diese  Versuche  sind  die  Ansichten,  welche  ich  vor  einiger  Zeit  in 
der  Abhandlung  „über  die  Constitution  der  Kohlenhydrate'*  über  die  Natur 
des  Milchzuckers  aussprach,  vollständig  bestätigt.  F. 
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erhitzt  wird.  Nach  den  Verf.  findet  diese  Explosion  nur  statt,  wenn 
man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet  in  Folge  einer  Ueberhitzuug  der 
Gefässwände.  Als  einige  Unzen  Brompikrin  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck destillirt  wurden,  ging  der  grösste  Theii  ruhig  über  und  erst 
als  das  Volumen  in  dem  Destillationsgeföss  sehr  gering  geworden  war 
.  trat  heftige  Explosion  ein.  Um  die  Zersetzung  des  Brompikrins  beim 
Erhitzen  näher  zu  studiren,  haben  die  Verf.  eine  grössere  Menge  des- 
selben (2-^300  6rm.)  vorsichtig  erhitzt.  Es  nahm  in  Folge  des 
Freiwerdens  von  Brom  allmälig  eine  dunkelbraune  Farbe  an  und  nach 
einiger  Zeit  begann  eine  lebhafte  Reaction,  die  auch  fortdauerte,  als 
die  Flamme  entfernt  wurde.  Dabei  destilUrte  eine  ansehnlich^  Menge 
einer  rotlibraunen  Flüssigkeit  über.  Nachdem  diese  Reaction  vorüber- 
gegangen war,  wurde  noch  30 — 40  Stunden  gelinde  erwärmt  bis. eine 
Probe  mit  Wasser  fest  wurde.  Der  Rückstand  bestand  im  Wesent- 
lichen aus  Tetrabromkohlenstoff,  welcher  durch  Behandeln  mit  Natron- 
lauge leicht  von  Brom  und  mit  wässerigem  Cjankalium  leicht  von 
einer  Spur  unzersetzten  Brompikrins  befreit  werden  konnte.  Letzteres 
wirkt  auf  den  Bromkohlenstoff  nicht  ein,  zerstört  aber  das  Brompikrin 
vollständig.  —  Die  bei  der  Destillation  übergegangene  dunkelrothe  Flüssig- 
keit siedete  bei  56 ^  und  war  entweder  eine  Auflösung  von  Stickstoff- 
oxyden in  Brom,  oder,  was  die  Veif.  wegen  des  constanten  Siede- 
puncts  für  wahrscheinlicher  halten,  eine  Verbindung  von  Stickoxyd 
mit  Brom.  —  Der  Bromkohlenstoff  entsteht  femer,  wenn  Jodoform 
mit  überschüssigem  Brom  70  Stunden  auf  180^  und  wenn  Chloroform 
mit  1  Th.  Jod  und  3  Th.  Brom  drei  Stunden  auf  150«  erhitzt 
wird.  Auf  die  letztere  Weise  haben  die  Verf.  ihn  jedoch  nicht  rein, 
sondern  wie  es  scheint  ein  Gemenge  davon  mit  einem  Körper  CBi'sCi 
erhalten.  —  Der  Siedepunct  des  Bromkohlenstoffs  wurde  unter  50  Mm. 
Druck  bei  1010,75;  unter  100  Mm.  bei  120,5—120»,  unter  228  Mm. 
bei  143—1430,5,  unter  280  Mm.  bei  150—1500,5,  unter  380  Mm.  bei 
160,25—1610,  untei-430Mm.  bei  1650,5,  unter  482  Mm.  bei  109^,5, 
unter  558  Mm.  bei  170«  und  unter  760  Mm.  bei  1890,5  gefunden. 
Von  einem  Druck  von  ungefUhr  350  Mm.  an  findet  bei  der  Destilla- 
tion geringe  Zersetzung  statt.  Für  das  spec.  Gewicht  wurden  bei 
verschiedenen  Versuchen  nicht  ganz  übereinstimmende  Zahlen  gefunden. 
Die  höchste,  welche  die  Verf.  für  die  genaueste  halten  war  3,40  bei 
150.  ßeim  Erhitzen  auf  20 oo  in  zugeschmolzenen  Röhren  und  auch 
im  directen  Sonnenlicht  erleidet  er  geringe  Zersetzung  unter  Freiwerden 
von  etwas  Brom.  —  Bei  der  Bereitung  des  Bromkohlenstoff  aus 
Schwefelkohlenstoff  mit  Jod  und  Brom  scheint  sich  derselbe  nicht 
direct  zu  bilden,  sondern  es  scheint  ein  intermediäres  Prodnct  zu  ent- 
stehen, wie  die  Verf.  glauben  CBr-iS,  welches  erst  bei  der  Einwirkung 
von  überschüssigem  Natronhydrat  in  Bromkohlenstoff  umgewandelt 
wird.  Es  gelang  nicht  dieses  intermediäre  Product,  ein  zwischen 
150  und  1600  unter  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  rein  zu  erhalten. 
*Beim  Erhitzen  des  Bromkohlenstoffs  mit  oxalsaurem  Silber  auf 
1000  fand  eine  äusserst  heftige  Reaction  statt.     Auf  Anilin  wirkt  er 
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l^c^ter  ein  als  der  Chlorkohlenstoff  und  zwar  in  derselben  Wdse 
nnter  Bildung  von  Triphenyl-Gnanidin.  Beim  Erhitzen  mit  alkoboli- 
schem  Ammoniak  auf  100 ^  bildeten  fiiefa  als  Hauptproducte  Bromo- 
form  (Siedep.  144 — 146<>)  und  Bron^fmmonium,  daneben  eine  kleine 
Menge  von  Guanidin.  Ein  direeter  Versueb  zeigte,  dass  das  Ammo- 
niak zu  der  Bildung  des  Bromoforms  überflüssig  ist  und  Alkohol 
allein  beim  Erhitzen  in  zugescbmolzenen  Röhren  auf  100^  den  Brom- 
kolilenstoff  unier  Bildung  von  Bromoform,  Brom  Wasserstoff  und  Aldehyd 

CBr4  +  CsHeO  —  CHBrs  +  HBr  +  C2H4O 
zersetzt. 


Ueber  Siliciumhexabrcmxür  und  -hexachlorür. 

Von  C.  Friedel. 
(Compt.  rend.   73»  1011) 

Wenn  man  eine  abgewogene  Menge  Brom  tropfenweise  zu  einer 
LösuDg  der  entsprechenden  Menge  von  SilUciumhexajodür  in  Schwefel- 
kohlenstoff setzt,  so  scheidet  sich  Jod  aus  und  wenn  binreichend 
Brom  zugesetzt  wird,  die  ganze  Menge  des  im  Hexajodtir'  entbalteneo. 
Man  decantirt  die  Lösung  von  den  Jodkrystallen ,  schüttelt  sie  mit 
Quecksilber  und  iiltrirt,  wobei  soviel  wie  möglich  der  Zutritt  von 
Feuchtigkeit  vermieden  werden  muss.  Bei  der  Destillation  hipterlli«st 
die  Lösung  ein  festes,  in  Blättern  krystallisirtes  Product.  Dieses 
Hexabromfir  kann  destillirt  werden  und  siedet  bei  ungefähr  240^. 
Es  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  Hexajodür,  welches  sieh  bei 
der  Destillation  in  Tetrajodür  SiJ4  und  ein  Subjodtir  SiJa  spaltet. 
Bei  Behandeln  mit  Kalilauge  entwickelt  das  Hexabromür  wie  das 
Hexajodür  Wasserstoff  und  zwar  nahezu  2H  für  ein  Mol.  Si2Br6. 

Das  Siliciumhexachlorür  wurde  durch  gelindes  Erwärmen  des 
Hexajodftrs  mit  Quecksilberchlorid  erhalten.  Die  Einwirkung  ist  heftig 
es  bildet  sich  Quecksilberjodid  und  ein  Product,  welches  zwischen 
144  und  148<)  überdestillirt.  Dieses  kann  durch  nochmalige  Destil- 
lation über  Quecksilberchlorid  gereinigt  werden.  Die  Analyse  ergab 
die  Formel  Si2C]o.  Mit  Kalilauge  entwickelt  es  eine  dieser  Formel 
entsprechende  Menge  Wasserstoff.  Es  ist  farblos,  raucht  an  der  Luft 
und  krystallisirt  bei  ungefähr  —  1^.  Wasser  zersetzt  es  rasch  unter 
Bildung  eines  Productes,  welches  grossentheils  in  der  gebildeten  Salz- 
säure gelöst  bleibt  und  welches  Ammoniak  als  flockige  Masse  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  fallt. 

Dieses  Hexachlorür  wird  sich  unzweifelhaft  besser  als  das  Hexa- 
jodür zur  Darstellung  eines  Silicium-Aethers  äi2(OC2H5)c  eignen.    Bei 
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der  Bereitung  dies  Körpers  mit  Hülfe  des  HexajodOrs  muss  man  an- 
statt des  Alkohols  Aether  anwenden.  Der  Verf.  hat  in  Gemeinschaft 
mit  Ladenburg  schon  früher  angegeben,  das  auch  der  gewöhnliche 
Kieselsänre-Aether  durch  Erwärmen  des  Tetrajodürs  mit  wasserfreiem 
Aether  bereitet  werden  kann,  wobei  sich  gleichzeitig  Jodäthyl  bildet 
4(C2H5)20  +  SiJ4  =  Si(OC2H6)4  +  4C2H5J. 


Ueber  eine  neue  Base  aus  dem  Strychnin. 

Von  P.  Römer. 

Messel  hat  in  seiner  Arbeit  über  Strycbninoxäthyl- Verbin- 
dungen (Annalen  CLVII,  Heft  1)  gezeigt,  dass  sich  das  Strychnin 
gegen  Aethylenchlorhydrin  verhält  wie  das  Trimethylamin,  es  ver- 
einigt sich  damit  zu  einer  Ammoniumbase.  Auf  Veranlassung  des 
leider  zu  früh  gestorbenen  Herrn  Prof.  Strecker,  habe  ich  das 
Verhalten  des  Strychnins  ge^en  Monochloressigsäure  untersucht, 
und  gefunden,  dass  zwischen  diesen  Körpern  eine  analoge  Reaction 
stattfindet,  indem  sich  durch  Hinzuaddiren  direct  die  Chlorverbin- 
dung einer  neuen  Base  bildet,  3  Th.  feingepulvertes  Strychnin 
wurden  mit  1  Theil  Monochloressigsäure  5  Stünden  lang  auf  180^ 
erhitzt,  wobei  die  dicke  zähe  Masse  siehe  etwas  braun  färbte.  Das 
erkaltete  Product  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, wobei  unverändertes,  Strychnin  ausfiel.  Durch  Eindampfen 
der  filtrirten  Lösung  erhält  man  weisse  büschelförmige  Krystalle,  die 
dnrch  zweimaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  wurden.  Die  bei  100<^ 
getrocknete  Substanz  gab  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff folgende  Resultate: 

0,273  Gr.  Substanz  lieferten  0,161  Gr.  n20  und  0,701  Gr.  CO2 
oder  6,5  Proc.  H  und  70,0  Proc.  C. 

Die  Formel  C23H24N2O4  verlangt  ber.  ==  C23  70,4  Proc.  gef. 
—  70,0  Proc,   ber.  H24  6,1  Proc.   gef.  6,5  Proc. 

Bestätigt  wurde  diese  Formel  durch  die  Analyse  der  in  Wasser 
unlöslichen  Platindoppelverbinduog. 

0,796  Gr.  Platinverb,  lieferten  beim  Glühen  0,132  Gr.  Pt,  ent- 
sprechend 16,6  Proc. 

Die  Formel 

(C23H24N204.HCl)2PtCl4  verlangt  16,6  Proc. 

Die  Formel  nach  welcher  die  Base  entsteht  ist  folgende: 
C21H22O2O2  :  C2H3CIO2  -=•  C23H25N2O4CI 

C43H25N2O4CI  :  NH3  5-  NH4C1,C23H24N204. 

Untersucht  von  den  Salzen  dieser  Base  habe  ich  bis  jetzt  weiter 
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keine,  obgleich  dieselbe  in  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  und  Metall- 
salzen,  recht  gut  krystallisirende  Körper  liefert.  Das  Salpetersäure 
und  das  oxalsaure  Salz  sind  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  die 
Chlorverbindung  dagegen  leicht  löslich  in  Wasse^  und  Alkohol,  aber 
unlöslich  in  Aether.  Setzt  man  chromsaures  Kall  zu  einer  Lösung 
der  Base,  so  entsteht  ein  gelber  krystalilnischer  Niederschlag.  Die 
Verbindung  der  Base  mit  salpetersaurem  Silber  bildet  lange  farblose 
Nadeln,  Bromwasser  scheidet  aus  ihrer  Lösung  gelbe  Flocken  ab, 
auch  Gerbsäure  'fällt  sie,  Silberoxyd  wird  aufgelöst.  Aus  dem  ganzen 
Verhalten  des  neuen  Körper  geht  hervor,  dass  er  viel  Aehnlichkeit 
mit  dem  Glycocoll  hat.  Vom  Brucin  unterscheidet  er  sich  durch 
Mindcrgehalt  von  2H.  Vielleicht  lassen  sich  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff diese  hinzufügen,  wodurch  man  Brucin  oder  ein  dem  Brucin 
Isomerischen  Körper  erhält?  Versuche  in  dieser  Richtung  behalte 
ich  mir  vor.  In  physiologischer  Hinsicht  verhält  sich  der  Körper 
wie  das  Strychnin.  Auch  zeigt  er  noch  die  Strychniureaction  mit 
chromsaurem  Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure. 

So  lange  die  Constitution  des  Strychnins  nicht  bekannt  ist,  lässt 
sich  die  der  Base   auch  nicht  feststellen. 

Wird  Strychnin  (C21  n22N02)  H  N  geschrieben,  so  ist  die  Chlor* 
Verbindung  der  neuen  Base 

Cl 

(C2lH22N02)3^ 

CH2— COOK 
und  die  neue  Base: 

(C2lH22N02)~N  — 0 

CH2C0 

Vorstehende  Arbeit  wurde  ausgeführt  im  Laboratorium  des  Herrn 
Profi  3trecker  in  WUrzburg  im  Sommersemester  1871. 
Tübingen,   im  November. 


Untersuchungen  über  die  Constitution  der  Benzol- 
derivate. 

Von  V.  V.  Richter. 
(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  459  n.  553.) 

Ueher  das  DibrombenzoL  V.  Meyer  hat  aus  dem  durch 
directes  Bromiren  von  Benzol  gewonnenen  Dibrombenzol ,  welches 
bei  890  schmilzt,  Tereph talsäure  erhalten.    Er  schliesst  daraus,  dass 
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dieses  Dibrombenzol  zur  Parareihe  gebore.  Andererseits  wird  das 
Dibrombenzol  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf 
Bromphenol  erhalten  (Aug.  Mayer),  aus  welchem  Körner 
(Ann.  Ghem.  Pharm.  137,  221j  gewöhnliche  Oxybenzoösftnre  darge- 
stellt hat.  Darnach  gehörte  das  Dibrombenzol  zur  Orthoreihe.  Obgleich 
die  von  V.  Meyer  für  diese  Verhältnisse  g^ebene  Erklärung  sich 
auf  einem  analogen  Fall  stutzt,  schien  dieselbe  doch  für  den  gege- 
benen Fall  etwas  unwahrscheinlich  zu  sein,  znroal  da  das  entspre- 
chende Chlorphenol,  mehreren  (Jebergängen  zu  Folge,  zur  Rdhe  des 
Chinons  gehört.  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Dibrombenzol  einer- 
seits zum  Chinon,  andererseita  zur  Reihe  der  Orthooxybenzoösäure 
gehört 

Bromniirohenzol^  durch  Nitriren  von  Brombenzol  erhalten  und 
bei  125^  schmelzend,  wurde  vermittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  Brom- 
amidobenzol  verwandelt,  welches,  mit  Wasser  Oberdestiüirt,  bei  61  bis 
620  schmolz  und  in  Octaedem  krystallisirte.  Das  Salpetersäure  Salz 
krystallisirt  in  langen,  geraden  Nadeln,  die  m  warmem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich  sind.  Dasselbe  wurde  mit  salpetriger  Säure 
behandelt  und  die  Lösung  mit  Bromwasser  gefällt.  Das  erhaltene 
Diazoperbromid  wurde  mit  kochendem  Alkohol  (98  Proc.)  zersetzt, 
Beim  Erkaltzen  erstarrte  die  Lösung  zu  einem  Brei  aus  grossen  glän- 
zenden, zerbrechlichen  Blättchen.  Dieselben  schmolzen  bei  89®  C.  und 
zeigten  das  Ansehen  des  Dibrombenzols  aus  Benzol,  welches  zum 
Vergleiche  dargestellt  wurde.  Es  gehört  demnach  das  bei  89  ^  schmel- 
zende Dibrombenzol  zur  Reihe  des  Chinons,  da  das  Bromnitrobenzol, 
aus  welchem  es  erhalten  wurde,  ebenfalls  aus  Nitranilin  entsteht 
(Griess,  Jahrb.  1863);  letzteres  giebt  aber  nach  Hof  mann  durch 
Rednction  und  Oxydation  Chinon.  Das  Bromnitrobenzol  wurde  femer 
mit  Kalilauge  in  zugeschmolzener  Röhre  erhitzt  und  dabei  Orthonitro- 
phenol  erhalten,  welches  aus  Wasser  in  langen  charakteristischen 
Nadeb  krystallisirte,  die  bei  108^  C.  (anstatt  110^)  schmolzen.  Das 
Orthonitrophenol  giebt  aber  nach  Körner  Amidophenol  und  Chinon. 

Nach  zwei  Uebergängen  gehört  demnach  das  Dibrombenzol  zur 
Reihe  des  Chinons,  Verf.  nimmt  daher  bei  seinem  Uebergange  in 
Terephtalsäure  eine  Umsetzung  an. 

üeher  eine  neue  Synthese  van  Säuren.  Es  besteht  diese  Reac- 
tioa,  wie  Verf.  schon  in  einer  vorläufigen  Notiz  mitgetheilt,  in  der 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  gewisse  Nitrokörper,  nach  der  Glei- 
chung: C6H4BrN02  +  CNK  —  C6H4.Br.CN  +  KNO2.  Verf.  erhitzt 
die  Nitrokörper  mit  ungefähr  2  Aeq.  Cyankalium  (reinem)  und  Al- 
kohol in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180 — 200 <>G.  und  höher,  wäh- 
rend 3 — 5  Stunden.  Wenn  die  Reaction  stattgefunden  hat,  findet 
sich  in  der  Röhre  kohlensaures  Ammoniak  sublimirt,  und  der  dunkle- 
Inhalt  ist  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre 
entweicht  viel  Ammoniak.  Im  Inhalte  lässt  sich  (bei  stattgefundener 
Reaction)  viel  salpetrige  Säure  nachweisen.  Derselbe  wird  alsdann 
mit  Alkohol  und  Kalihydrat  gekocht,   so  lange  noch  Ammoniak  ent- 
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weicht,  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt,  durch  Salzsänre  gefilUt,  in  kohleD- 
saurem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Thierkofale  gektxsht.  Dieser  Rmi- 
gnngsprocesB  wird  mehrere  Male  wiederholt,  bis  die  gefüllte  Bäare 
weiss  ist;  das  kohlensaure  Ammoniak  Iftsst  hierbei  stdts  brantae  Ver- 
bindungen ungelöst.  Die  Ausbeute  an  Säure  ist  sehr  reichlich  —  bis 
zn  40  Proc.  der  theoretischen  Menge.  Die  isomeren  Bromnitrohev^ 
zole.  Durch  Nitriren  von  Brombenzol  (bei  153 — 15&<*  siedend)  ent- 
stehen, wie  Hübner  und  Aisberg  gezeigt  (Ann.  Ghem.  Pharm. 
156,  311),  zwei  Nikol^ombenzole:  das  eine,  bei  125®  scfamekend, 
wird  leicht  rein  erhalten,  das  andere,  aus  der  Mutterlauge  durch  Kry- 
stallisation  abgeschieden,  bildet  längere  dicke  NadeUi  und  schmolz  bei 
36 0  und  39^0.;  es  gelang  nicht  dasselbe  ganz  frei  von  dem  ersteren 
zu  erhalten.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  geht  das  erstere  leich- 
ter über.  Das  dritte  Bromnitrobenzol  wurde  nach  Griess  aus  dem 
Dinitrobenzol  dargestellt.  Das  Salpetersäure  Salz  des  sogenannten 
Paranitranilins  in  die  Diazoverbindung  übergeführt,  mit  Bromwasser 
gefällt,  das  Perbromid  mit  Alkohol  zersetzt  und  die  Masse  mit  Wasser 
destiilirt,  giebt  bei  56<^  C.  schmelzendes  Bromnitrob^zol. 

üehergang  von  den  BromnUrobenzolen  zu  den  Brombenzoe- 
säuren,  1.  Das  bei  125^  schmelzende  Bromnitrobenzol  giebt  mit 
Cyankalium  auf  180^  erhitzt  leicht  und  reichlich  Orthobrombenzoe- 
säure.  Das  Ammoniaksalz  der  rohen  Säure  wurde  in  concentrirter 
Lösung  durch  Chlorbaryum  gefällt.  Die  aus  dem  Baryumsalz  abge- 
schiedene Säure  schmolz  bei  152®.  Durch  Schmelzen  der  Säure  mit 
Kalihydrat  wurde  Orthooxybenzoesänre  erhalten,  die  aus  Wasser  in 
warzigen,  bei  190®  schmelzenden  Krusten  krystaUisirte.  2.  Das  bei 
56<^  schmelzende  Bromnitrobenzol  aus  Dinitrobenzol  gid[)t  ebenfalls  mit 
Cyankalium  leicht  eine  Bromsäure.  Das  Ammoniaksalz  der  rohen 
Säure  wurde  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Nach  dem  Einengen  uiid 
Erkalten  schied  sich  eine  geringe  Menge  eines  Bar3rumsaizes  ans. 
Aus  der  abfiltrirten  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  eine  Säure  gefällt, 
die  bei  137®  schmohs;  mit  Wasser  gekocht  schmolz  der  gelöste  Theil 
bei  1370,  der  ungelöste  bei  137,50C.  Verflüchtigt  schmolz  die  Säure 
bei  137,50.  Sublimirt  schmolz  die  Säure  bei  i37,5<>  C.  Beim  Schmel- 
zen der  Säure  mit  Kalihydrat  wurde  Salicylsäure  erhalten,  die  in  den 
charakteristischen  Nadeln  krystallisirte.  Es  ist  demnach  diese  Säure 
Metabrombenzoesäure,  Eine  nähere  Beschreibung  dieser  Säure,  die  Verf. 
auch  aus  Anthranilsäure  erhalten,  folgt  weiter  unten;  sie  zeichnet  sich 
durch  die  Löslichkeit  ihres  Baryumsalzes  aus.  Aus  der  kleinen  Menge 
Baryumsalzes,  das  sich  ausgeschieden  (siehe  oben),  wurde  eine  brom- 
haltige Säure  erhalten,  die  sublimirt  bei  243^  schmolz,  —  also  wahr- 
Bcheinlich  Parabrombenzoösäure  war.  Während  von  letzterer  sich  nur 
wenig  bildet,  entsteht  die  Metabrombenzoösäure  in  reichlicher  Menge, 
gegen  40  Proc.  vom  Bromnitrobenzol.  Verf.  nimmt  an,  dass  bei«  der 
hohen  Temperatur  der  Reaction  (200 <^  C.)  eine  geringe  Umsetzung 
stattfindet.  Ein  gleiches  Auftreten  von  Parasäure  neben  Metabrom- 
benzoesäure hat  Verf.  auch  bei  der  Bildung  der  letzteren  aus  Anthrsr 
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Diisfture  beobachtet.  3.  Das  dritte  BromnitrobeDzol  (aus  Brombenzol), 
welches  bei  37<^  C.  achmolz,  gab  mit  GyaDkaiium  auf  200^  erhitzt 
nur  euie  Spur  von  Orthobromb^izo^äiire.  Verf.  schloss  daraus  auf 
eine  Veranreinlgnog  derseibeii  mit  bei  225^  schmelzendem  Orthobrom- 
nitrobenBol.  Es  gelang  in  der  Thai  letzteres  in  dem  angewandten 
BromnitrobeDzol  (bd  37  ^  schmelzend)  durch  Krystallisation  aus  Al- 
kohol na<^nweisen.  Das  nmkrystalliairte  Bromnitrobenzol  schmolz  bei 
38^  39<^G.,  gab  aber  mit  Cyankalinm  abermals  eine  Spur  Ortbobromben- 
zoisänre,  die  bei  153 ^  schmolz.  Beim  Erhitzen  desselben  auf  280^0., 
wobei  schon  Verkohlnng  stattfand,  wurde  dasselbe  Resultat  erbalten. 
Ich  schliesse  daraus,  dass  das  bd  37 — 39^  sdimelzende  Bromnitro- 
benzol, ans  welchem  nach  den  beiden  vorhergehenden  Uebergängen 
Parabrombenzotoäore  zu  erwarten  war,  mit  Gyankalium  nicht  sich 
nmzusezen  vermag. 

Die  isomeren  Chlomiirohenzoie,  Durch  Nitriren  von  Chlor- 
benzol entstehen  zwei  Ghlomitrobenzole:  das  eine  krystallisirte  aus 
Alkohol  in  langen  Prismen,  die  bei  84 ^  schmolzen  —  das  andere 
ist  flüssig.  Das  erstere  wird  ebenfalls  aus  Kitranilin  (Griess)  und 
durch  EinwiriLung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Orthonitrophenol  er- 
halten. Verf.  trennte  beide  durch  Destillation  mit  Wasser,  wobei  von 
dem  flüssigen  nur  sehr  wenig  erhalten  wurde.  Das  dritte  Ghloroitro* 
benzol  wurde  nach  Griess  aus  Paranitranilin  (aus  Diniti*obenaol)  er- 
halten. Die  Salpetersäure  Diazoverfoindnng  wurde  mit  Platinchlorid 
und  Alkohol  gefäUt,  das  Platindoppelsalz  mit  Chlomatrium  und  Soda 
destillirt  Die  Ausbeute  mit  Chlomatrium  ist  reichlicher,  aber  weniger 
rein.  Das  erhaltene  Ghlomitrobenzol  wnrde  mit  Wasser  flberdestillirt 
und  schmolz  bei  46^  G.  Die  geschmolzene  Masse  krystallisirt  in  dicken 
Prismen.  Uebergang  von  den  Chlomitrohenzolen  zu  den  Chlorbenzoe* 
säuren.  1 .  Das  bei.  84  ^  schmelzende  Ghlomitrobenzol  giebt  mit  Gyankalium 
auf  200  <^  erhitzt  Orthochlorbenzoesäure.  Das  Aounoniaksak  der  erhal- 
tenen Säure  wird  durch  Chlorcalcium  gefällt.  Das  schwerlösliche  Chlor- 
caldumsalz  krystallislrte  in  vereinigten  dicken  Nadehi.  Die  aus  dem 
Galdnmsahs  gewonnene  Säure  schmolz  bei  \h2^  —  die  Säure  aus  der 
abfiltrirften  Lösung  ebenfalls  bei  152<^.  Sie  snblimirte  in  geraden  Nadel, 
die  bei  153^  schmolzen.  Beim  Schmelzoi  der  Säure  mit  Kaihydrat  wurde 
Orthooxybenzo^äure  erhalten.  2.  Das  bei  46<^  schmelzende  Ghlor- 
nitrobenzoi  zersetat  sich  mit  Gyankalium  nicht  bei  200^  wohl  aber 
bei  250 — 270<>.  Das  Ammoniaksalz  d^  erhaltenen  Säure  wird  nicht 
durch  Ghlorcaldnm  gefällt.  Die  ausgeschiedene  Säure  schmolz  sub- 
Itmirt  bei  132<^  und  134<>.  Die  ans  der  Mutterlauge  erhaltene  Säure 
schmolz  bei  137<^.  Sie  snbllmirt  in  glänzenden  Flocken»  während  die 
Orthochlorbenzo^säure  einzelne  gerade  Nadeln  giebt  Beim  Schmelzen 
mit  Ealihydrat  wurde  eine  Säure  erhalten,  die  sich  mit  Eisenchlorid  tief 
violett  färbte  —  also  Salicylsäure.  Durch  den  Schmelzpunct  und  die 
grosse  LösUchkeit  des  Caldumsalzes  wird  die  erhaltene  Säure  ala 
Chlorsalylsfxure  erkannt 
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Verf.  bat  vergeblich  aus  dem  Nitrobenzo^säureäther  vermittelst 
Cyankaljum  die  entsprecbende  Phtalsäure  zu  erbalten  gesucht. 

(Jeher  die  Metabrombenzoesäure,  Dieselbe  Brombeuzo^äure 
die  aus  dem  bei  56 ^  schmelzenden  Bromnitrobenzol  vermittelst  Cyan- 
kalium  entsteht,  bildet  sich  auch  aus  Anthranilsäure.  Das  salpeter- 
saure Salz  der  Anthranilsäure  wurde  mit  Wasser  übergössen,  mit 
salpetriger  Säure  bis  zur  Lösung  behandelt,  und  mit  Bromwasser 
gefällt  Das  Diazoperbromid  scheidet  sich  in  rothen,  harten  Ejry- 
stallen  aus,  die  ziemlich  löslich  sind,  so  dass  aus  der  abfiltrurten 
Lösung  beim  Stehen  in  der  Kälte  sich  noch  ziemliche  Mengen  des 
Perbromides  ausscheiden.  Das  Perbromid  wurde  mit  Alkohol  (88  und 
96  Proc.)  Übergossen  und  bei  gelinder  Wäime  zersetzt,  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  zur  Zersetzung  des 
gebildeten  Aethers  der  Brombenzoesäure,  darauf  mit  Säure  gefällt  und 
in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  Es  bleibt  hierbei  ziemlich  viel 
eines  braunen  krystallinischen  (Bromanilartigen)  Körpers  ungelöst. 
Die  Lösung  wird  zur  Entfärbung  mehrere  Maie  mit  Salzsäure  geßlllt, 
in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Das 
Ammoniaksalz  wird  durch  Chlorbaryum,  selbst  nach  starkem  Ein- 
engen, nicht  gefällt  (Ortho-  und  Parabrombenzoösäure  werden  gefällt). 
Die  Säure  schmolz  bei  137^  sublimirte  in  flachen  Nadeln,  die  bei 
138<^  schmolzen.  Mit  Kalihydrat  gesehmolzen  wurde  eine  Säure  er- 
halten, die  sich  mit  Eisenchlorid  stark  violett  färbte.  Beim  Zersetzen 
des  Diazoperbromides  mit  Wasser  wurde  Salicylsäure  erhalten.  Die 
Metabrombenzoesäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  grosse  Löslichkeit 
ihres  Baryumsalzes.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Baryumcarbonat 
erhalten,  scheidet  sich  das  Salz  beim  Verdunsten  der  Lösung  in 
Warzen  (07H4Br03)2Ba  ab,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 
Das  Baryumsalz  der  Metabrombenzoösäure,  welche  aus  Cblomitro- 
benzol  gewonnen  war,  verhielt  sich  eben  so.  Das  Calciumsalz  der 
Metabrombenzoesäure  (aus  beiden  Quellen)  ist  weniger  löslich;  es 
scheidet  sich  ans  der  Lösung  in  krystallinischen  Krusten  ab  und 
enthält  2  Mol.  Wasser  (C7H4Br02)2Ca  +  2H2O.  Bei  einem  frühe- 
ren Versuche,  Metabrombenzoösäure  aus  Anthranilsäure  darzustellen, 
als  Verf.  noch  nicht  die  Leichtlöslichkeit  des  Baryumsalzes  der- 
selben kannte,  zersetzte  er  das  Perbromid  der  Diazobenzosäure 
aus  Anthranilsäure  mit  Alkohol  (96  Procent)  beim  Kochen.  Aus 
der  Lösung  des  Natriumsalzes  der  erhaltenen  Bromsäure  krystal- 
lisirte  ein  schwerer  lösliches  Natriumsalz  aus,  welches  von  der 
Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.  Nach  einer  Wasser-  und  Natriumbe- 
stimmung hatte  dieses  Sabs  die  Formel  Cl6H4Br.GOiNa  +  H2O.  Die 
daraus  abgeschiedene  Bromsäure  sublimirte  in  Nadeb,  die  bei  über 
220  0  BchmohBen;  es  war  also  wahrscheinlich  Parabrombenzoösäure. 
Die  vom  NatrinmsahB  abfiltrirte  Lösung  gab  eine  bromhaltige  Säure, 
die  bei  139^  schmolz.  Verf.  hält  dafür,  dass  es  die  Metabrombenzoö- 
säure  war,  und  dass  bei  der  Entstehung  derselben  durch  Kochen 
des  Diazoperbromides  mit  Alkohol  ein  Theil  derselben  zu  Parabrom- 
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benzo^säure  umgesetzt  wurde.  Bei  der  Zersetzung  des  Diazoper-. 
bromids  in  gelinder  Wäsme  wurde  die  Bildung  von  Parabrombenzo^- 
säure  neben  der  Metasäure  nicht  wahrgenommen.  JodmirolenzoL 
Salpetersaures  Paranitroanilin  wurde  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
und  die  Lösung  der  Diazoverbindung  mit  HJ-Säure  zersetzt.  Das 
ausgeschiedene  dunkele  Oel  wurde  mit  Wasserdftmpfen  destillirt. 
Alle  getrennt  aufgefangenen  Portionen,  mit  Ausnahme  der  ersten,  er- 
starrten leicht  und  schmolzen  bei  35 — 36 <^.  Da  das  entsprechende 
Chlomitrobenzol  bei  46^  das  Bromnitrobenzol  bei  56^  schmilzt,  so 
erscheint  dieser  Schmelzpunct  des  Jodnitrobenzols  auffallend  niedrig; 
Griess  hat  aber  ebenfalls  (Jahresber.  1866,  458)  den  Schmelzpunct 
zu  34  ö  gefunden,  lieber  gang  von  Joänitrobenzol  zur  Jodbenzoe- 
säure.  Jodnitrobenzol  wurde  mit  Cyankaiium  und  Alkohol  in  zuge- 
schmolzener Röhre  auf  200<>  während  drei  Stunden  erhitzt.  In  der 
Lösung  war  deutlich  salpetrige  Säure  nachzuweisen.  Beim  Kochen  mit 
Kali  entwich  viel  Ammoniak.  Die  Säure  wurde  mit  Salzsäure  gefällt, 
in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Das 
Ammoniaksalz  der  Säure  gab,  mit  Chlorbarium  versetzt,  eine  ganz 
geringe  Fällung ;  die  aus  dem  Baryumsalz  abgeschiedene  Säure  subll- 
mirte  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  267 <*  schmolzen;  es 
war  also  Parajodbenzoesäure.  Aus  der  vom  Barytsalz  abfiltrirten  Lösung 
fällte  Salmiak  in  reichlicher  Menge  eine  Jodbenzoösäure,  CeH«  J.CO2H, 
die  bei  155<>  schmolz.  Sie  sublimirte  in  feinen  Nadeln,  die  bei  lb6^ 
schmolzen.  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  KHO  wurde  einQ  Säure 
erhalten  y  die  mit  Eisenchlorid  stark  violett  f^bte;  die  Salicylsäure 
wurde  aber  nicht  in  Krystallen  erhalten,  da  ihre  Menge  zu  gering 
war.  Dieselbe  Jodbenzoösäure  wurde  ebenfalls  aus  der  Anthranilsäure 
erhalten.  Metajodhenzoesäure  aus  Anthranilsäure,  Salpetersäure 
Anthranilsäure  wurde  mit  wenig  Wasser  übergössen,  salpetrige  Säure 
bis  zur  Lösung  eingeleitet  und  die  Lösung  mit  HJ-Säure  zersetzt, 
die  ausgeschiedene  Masse  in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst,  mit 
Thierkohle  gekocht  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Das  Ammoniaksalz 
der  erhaltenen  JodbenzoSsäure  wurde  durch  Chlorbaryum  nicht  ge- 
fällt. Die  daraus  abgeschiedene  Säure  schmolz  bei  155^  sublimirte 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  1570  schmolzen.  Aus  Wasser  krystallisirte 
die  Säure  in  feinen,  federartig  gruppirten  Nadeln,  die  bei  107 ^ 
schmolzen.  Aus  der,  von  der  Jodbenzoösänre  abfiltrirten  Lösung 
wurde  eine  Säure  erhalten,  die  bei  100°  schmolz;  sie  enthielt  Benzoö- 
säure,  wahrscheinlich  entstanden  durch  Einwirkung  überschüssiger 
HJ-Säure  auf  die  Jodbenzoösäure.  Beim  Schmelzen  der  Jodbenzoö- 
säure  mit  KHO  wurde  viel  Salicylsäure  erhalten,  die  aus  Wasser  in 
langen  Nadeln  krystallisirte,  bei  154<^  schmolz  und  mit  Eigenchlorid 
die  violette  Färbung  gab.  Das  Baryumsalz  der  Metajodhenzoesäure 
ist  sehr  leicht  löslich,  krystallisirte  aus  Wasser  in  grossen  Nadeln 
oder  Prismen,  (C7H4J02)2Ba  +  6H2O,  die  über  Schwefelsäure  ver- 
witterten und  alles  Wasser  abgaben.  Das  Calciumsalz,  schwer  lös- 
lich, hat  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  die  Formel  (C7H4J02)2Ca 


Digitized  by  VjOOQIC 


442 

4-  2H2O.  Die  aus  diesen  Salzen  abgeschiedene  Metajodbenzo^äure 
schmolz  bei  157^.  Diese  Jodbenzoesäare  ist  also  die  von  Griess 
längst  entdeckte  in  derselben  Art  aus  Anthranilsänre  dargestellte 
Metajodbenzoesäure.  Der  Verf.  bat  auch  flüchtiges  Nitrophmol  in 
Amidophenol  verwandelt  und  dessen  Diazoverbindung  mit  HJ  zerlegt. 
Das  ausgeschiedene  Jodphenol»  ein  dickes  Oel,  wurde  mit  Jodmethyl 
und  Natron  erhitzt  und  das  erhaltene  Jodanisol  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  behandelt;  es  gelang  aber  hierbei  nicht,  eine  Säure  zu 
erhalten.  Endlich  thcilt  Verf.  mit,  das  beim  Erhitzen  von  Nitroäthan 
(salpetrigsaurem  Aethyläther)  mit  Cyankalium  und  Alkohol  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  salpetrigsaures  Kali  sich  bildet  und  sich  beim 
Kochen  mit  Kali  viel  Ammoniak  entwickelt.  Aus  der  mit  Schwefelsäure 
übersättigten  Lösung  zieht  Aether  dne  Säui*e  aus,  die  stark  butter- 
säureartig  roch. 


Ueber  einige  neue  analytiselie  Methoden.  Von  Thomas  M. 
Cbatard.  —  1.  IJeher  die  Bcslimmwig  der  Molyhdänsäure  als  molybdän- 
saures Blei  Zu  der  siedenden  Lüsung  des  moiybdansauren  Salzes  wird 
essigsaures  Blei  in  sehwachem  Ueberschnss  gesetzt  und  einige  Minuten  ge- 
kodit,  wodurch  der  anfänglich  milchige  Niederschlag  körnig  wird  und  sich 
gut  absetzt.  Er  lässt  sich  leicht  mit  heissem  Wasser  auswaschen,  wird 
nach  dem  Trocknen  vom  Filtrum  getrennt,  geglüht  und  als  PbMo04  be- 
rechnet. Versuche  mit  molybdänsaurem  Natrium  gaben  gute  Resultate. 
Wolframsäure  liess  sich  auf  diese  Weise  nicht  gut  bestimmen,  weil  der 
Blei-Niederschlag  so  fein  vertheilt  war,  dass  er  mit  durch's  Filtrum  lief 

2.  Prüfung  auf  salpetrige  Säure.  Als  die  beste  Methode  um  Spuren 
von  salpetriger  Saure  zu  erkennen,  benutzt  der  Verf.  die  Bildung  von  Phe- 
nol aus  Anmn.  Die  zu  priifende  Flüssigkeit  soll  fast  zur  Trockne  ver- 
dunstet werden  und  dann  mit  einigen  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Anilin  zusammengerieben  werden.  Ist  salpetrige  Säure 
vorhanden,  so  tritt  aug[enblicklich  der  Geruch  nach  Phenol  auf.  Diese 
Keaction  soll  schärfer  sein,  als  die  von  Schönbein,  von  Braun  und  von 
Hadow. 

3.  Veler  die  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Mangan.  Der  Verf  be- 
dient sich  dazu  der  Reaction  von  Cr  um,  verwandelt  das  Mangan  durch 
Auflösen  des  Körpers  in  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  etwas  Bleisuper- 
oxyd in  Üebermanffansäure,  filtrirt  durch  Asbest  und  titrirt  mit  einer  Lö- 
sung von  oxulsaurem  Ammoniak  von  bekanntem  Gehalt.  Nur  wenn  eine 
kleine  Menge  von  Mangan  (1 — 2  Proc.)  vorhanden  war,  gab  diese  Methode 
gute  Resultate,  bei  grösserem  Gebalt  an  Mangan  erwies  sie  sich  als  un- 
geeignet. (Sill.  Am.  J.  [3]  1,  416.) 


Studien  über  Propyl-  und  (Iso-)  Butyljodür.  Von  Is.  Pierre 
und  Ed.  Puchot.  —  Die  Verf  haben  die  physikalischen  Eigenschaften 
dieser  Bromtire,  die  sie  ans  den  Alkoholen  mit  Brom  und  Phosphor  dar- 
stellten, genauer  studirt.  Der  Siedepunct  des  PropylbromGrs  finden  sie  bei 
720  (71—71,05  Fittig,  70,3— 7ü,°8  Chapmann  und  Smith.  71°  Rossi), 
das  spec.  Gew.  bei  0°  =  1,3497,  bei  30M5  =  1,301,  bei  54°,2  =  1.2589; 
den  Siedepunct  des  IsobutylbromUrs  bei  90°,5  (89°  Wurtz,  92°  Chap- 
mann und  Smith),  das  spec. Gew.  bei  0®  ««  1,249,  bei  40^,2  —  1,191  und 
bei  73°,5  —  1,1408.  (Compt.  rend.  72,  279.) 
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TTeber  die  Chlorsubstitutionsproduote  des  Aethere.  Von  Oscar 
Jacobsen.  —  Das  erste  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether 
ist  ein  wirklicher  Monochloräther,  Derselbe  ist  identisch  mit  der  von 
Wurtz  und  Frapolli  (Ann.  Ohem.  Pharm.  108»  226)  durch  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  eine  alkoholische  Aldehydlösudg  erhaltenen  Ver- 
bindung, die  als  Aldehyd-äthvlchlorid  bezeichnet  zu  werden  pflegt. 
Der  Siedepunct  des  reinen  Monochloräthers  liegt  bei  97— 98^  MitNatrium- 
Sthylat  giebt  er  Acetat.  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von 
Aethylschwefelsaure ,  Salzsäure  und  Aldehyd.  Danach  muss  der  Verbin-^ 
düng  die  Formel  CHs.CHCl  0.C2H5  beigelegt  werden.  Durch  Einwirkung 
von  Wasser  wird  aus  dem  Monochloräther  neben  Salzsäure  eine  nahe  unter 
50®  siedende  Flüssigkeit  von  Znsammensetzung  CH3.CH.OH.OC2H5  gebildet, 
die  man  —  entsprechend  der  analogen  Verbindung  des  Chlorais  als  Aide- 
hydalkoholat  bezeichnen  kann.  Zugleich  entstehen  Condeneationsproducte, 
von  denen  das  erste  zwischen  80  und  84°  siedende,  CH3(CsH50.CH)0 
(HC.0C2H5)*CH3  zu  sein  scheint. 

Für  den  Dichloräther  wies  Lieben  (Ann.  Chem.  Pharm.  146,  232)  be- 
reits nach,  dass  beide  Cbloratome  in  einer  Aetbylgruppe  enthalten  sind, 
Hess  aber  die  Wahl  zwischen  den  drei  Formeln :  CHCI2.CIL.O.C2Ü5,  CHC1.CHC1. 
O.CsHa,  CH3CCI2O.C2H5. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zersetzt  sich  der  Dichloräther 
leicht  und  voUständig  in  Aethylschwefelsäure,  Salzsäure  und  Monochlor- 
aldehyd.  Natriumäthylat  giebt  Monochloracetal,  denn  mit  diesem  ist,  wie 
Lieben  (B.  d.  d.  chem.  6.  III,  911)  kürzlich  bereits  die  Verrouthung  aus- 
sprach, die  Verbindung  identisch,  die  er  früher  als  Aethoxylchloräther  be- 
zeichnete. Die  richtige  Formel  für  den  Dichloräther  ist  demnach:  CH2CI. 
CHCI.O.C2H5,  und  für  das  Monochloracetal:  CH2C1.CH(0C2H5)2.  Durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  aut  Dichloräther  entsteht  Honochloraldehydalkoholat 
CH2CI.CH.OH.OC4H5.  welches  bei  95-  96°  siedet.  Von  den  auch  hier,  na- 
mentlich in  der  Wärme,  gleichzeitig  entstehenden  Condensationsprodncten 
ist  das  erste  noch  ohne  erhebliche  Zersetzung  destillirbar.  Es  siedet  bei 
ungefähr  165°  und  hat  die  Zusammensetzung  CH2Cl(CsH50.CH)0(lIC.ÖC2H5) 
CHiCl.  Somit  entspricht  es  dem  von  Glinskv  (B.  d.  d.  ehem.  G.  III,  870) 
beschriebenen  Monochloraldehydhydrat  CsHsClO  -f  V«HiO,  dessen  Constitu- 
tion ohne  Zweifel  durch  dieselbe  Formel  auszudrücken  sein  wird.  Ein  Tri- 
chLoräther  als  drittes  Substitutionsproduct  kann  weder  durch  Einhalten 
einer  bestimmten  Temperatur  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  rein  gewonnen, 
noch  durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden  werden,  da  der  Dichlor- 
äther das  höchste  Chlorungsproduct  des  Aethers  ist,  welches  sich  noch  ohne 
wesentliche  Zersetzung  destilliren  llässt.  Auf  einem  Umwege  kann  man  sich 
indess  von  der  Anwesenheit  des  Trichloräthers  Uberzengeu  und  von  seiner 
Constitution  Rechenschaft  geben.  Wenn  man  aus  dem  über  155°  bleiben- 
den Destillationsrückstand  des  rohen  Dichloräthers  mittelst  Natriumäthylats 
ein  Gemenge  gechlorter  Aoetale  herstellt,  so  gelingt  es,  aus  diesem  durch 
fVaotionirung  ziemlich  reines  Dichloracetal  abzuscheiden.  Ein  solches  zwi- 
schen 180  und  187°  übergegangenes  Product  zeigte  einen  Chlorgehalt  von 
37,2  Proc.  während  reines  Dichloracetal  38,0  Proc.  enthält.  Bei  seiner  Zer- 
setzung mit  Schwefelsäure  wurde  Dichloraldebvd  erhalten.  Es  folgt  daraus 
mit  Sicherheit,  dass  auf  den  Dichloräther  als  nächste  Chlorungstufe  ein 
Trichloräther  folgt,  dem  die  Formel  CHCI2.CHCI.O.C2H5  ertheilt  werden 
muss.  Als  Teirachlorälher  beschrieb  schon  Malaguti  die  Flüssigkeit, 
welche  er  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  bei  etwa  90°  erhielt. 
Ein  Tetrachloräther  von  der  Formel  CCI3.CHCI  O.C^II'i  >)  muss  bei  der  Ein- 

1)  Mit  diesem  Tetrachloräther  identisch  wäre  die  Verbindung,  welche  Henry 
(B.  d.  d.  chem.  G.  IV,  S.  101)  durch  Phospliorpentaohlorid  aus  Chloralalkoholat  er- 
halten zu  haben  angiebt.  Sehr  unwahrscheinlich  ist  dabei  nur,  daas  dieser  Körper 
sich  mit  Wasser,  dann  gar  mit  Sodalüsung,  soll  waschen  und  schliesslich  noch 
wiederholt  bei  185 — 190^  destilliren  lassen  ohne  zersetzt  zu  werden. 
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Wirkung  von  Schwefelsäure  Chloral  geben.  In  der  That  beobachtete  M  a  1  a  - 
gut!  (Ann.  Chem.  Pharm.  32,  21)  die  Entstehung  dieses  Körpers,  nahm 
aber  irrthUmlich  an,  dass  sich  das  Chloral  als  secundäres  Nebenproduct 
schon  in  seinem  rohen  Tetrachloräther  befunden  habe.  Wenn  bei  90®  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether  absichtlich  nicht  bis  zu  Ende  getrieben 
wird,  so  erhält  man  leicht  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  Schwefelsaure  sehr 
erhebliche  Mengen  Chloral  liefert  und  also  einen  Tetrachloräther  von  der 
obigen  Formel  als  Gemengtheil  enthält  Das  wirkliche  Endproduct  aber 
jener  Einwirkung  ist  nicht  Tetra-,  sondern  Pentachloräiher.  Derselbe  bil- 
det eine  farblose,  dickliche  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,645. 
Seine  Reactionen  zeigen,  das»  auch  hier  noch  eine  Aethylgruppe  intact 
geblieben  und  seine  (Constitution  also  durch  die  Formel  CCb.uCls.O.CftHs 
auszudrücken,  ist.  Auf  die  zweite  Aethylgnippe  erstreckt  sich  die  Substi- 
tution erst  unter  dem  Einfluss  des  directen  Sonnenlichts. 

In  der  Formel  CH3.CH2.0.Cn2.CH3  bezeichnen  nach  dem  Vorstehenden 
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die  beigefügten  Zahlen  die  Reihenfolge,  in  welcher  die  Wasserstoffatome 
der  ersten  Aethylgruppe  succesive  der  Einwirkung  des  Chlor  verfallen. 

(Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1871,  215.) 


tTeber  die  Anwendung  des  BromB  statt  des  Chlors  zu  analyti- 
schen Zwecken.  Von  Hermann  Kämmerer.  —  Verf.  fand, dass  Mangan 
unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen  es  durch  Chlor  iu  der  Wärme 
niedergeschlagen  wird,  durch  Brom  schon  in  der  Kälte  vollständig  gefallt  und 
sehr  leicht  tbeilweise  zu  Uebermangan säure  oxydirt  wird.  Es  ist  daher  zur 
vollständigen  Ausfälhmg  des  Mangans  auf  diese  Weise  stets  nothwendig,  nach 
Zusatz  eines  üeberschusses  von  Brom  unter  Zusatz  von  Alkohol  zu  erwär- 
men. Bei  einiger  Uebung  gelin^rt  es  sehr  leicht,  durch  directes  Eintragen 
von  Brom  mittelst  einer  feinen  Pipette  die  Fällung  auszufuhren,  ohne  das 
Volum  der  Flüssigkeit  zu  vergrössem.  Die  Nachweisung  des  Nickels  neben 
Kobalt  in  cyankalischer  Lösung  gelingt  bei  Anwendung  von  altem  oder 
nicht  sehr  concentrirtem  Chlorwasser  häufig  nicht  gut;  das  Bromwasser 
hingegen  versagt  seine  Dienste  niemals. 

(Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1871,  218.) 


lieber  die  Constitution  der  Chrysanissäure.  Von  H.Salkowski. 
—  Nach  den  Versuchen  des  Verf.  ist  die  Chrysanissäure:  CcHaCNHsliNO*)* 
COOH  also  Amidodinitrobenzoesäure.  Diese  Auffassung  stützt  sich  auf 
folgende  drei  Reactionen:  1.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
hält man  ein  Amidoderivat  von  der  Formel  C7IT9N3O«,  welches  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure die  Verbindung  C7H9N302,2HCl  bildet,  die  ihrerseits  mit 
Zinnchlorür  eine  in  wohlausgebildeten  monoklinen  Krystallen  zu  erhaltende 
Verbindung  von  der  Formel  C7H9N»Os,2HCl  +  2SnCl2  eingeht.  Da  bei 
hinreichend  langer  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  sämmtliche  Nitro- 
gruppen  organischer  Verbindungen  reducirt  zu  werden  pflegen,  so  spricht 
die  angeführte  Reaction  für  die  Anwesenheit  von  nur  zwei  derartigen 
Gruppen  in  der  Chrysanissäure,  welche  hiernach  die  Formel  C7n5N(N02)20a 
bekäme.  2.  Rauchende  Salzsaure  führt  die  Chrysanissäure  bei  200®  in  eine 
einbasische  Säure  von  der  Zusammensetzung  C7H3CI3OS,  d.  h.  in  Trichlor- 
bcnzo^sänre  über.  Hiermit  ist  ihre  Auffassung  als  Carbonsäure  bewiesen. 
Die  Reaction ,  ursprünglich  in  der  Absicht  unternommen ,  die  Gegenwart 


Wirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  ist.  Man  könnte  für  dieselbe  die  Gleichung 
3C7H5N3O«  +  IIHCI  =  2C7H3CI3O2  +  5NH4OI  4-  2N2  -f-  ^CO*  aufstellen; 
in  der  That  wurden  Chlorammonium.  Stickstoff  und  Kohlensäure  unter  den 
Producten  der  Reaction    beobachtet.     Die  erhaltene  Trichlorbenzoesäure, 
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durch  die  Analj^se  der  freien  Säure,  des  Silber-,  Ealk-  und  Barytsalzes 
bestätigt,  ist  mit  der  von  Jannasch  (Ann.  Cbem.  Pharm.  142,  301)  durch 
Oxydation  des  Trichlortoluols,  sowie  von  Beilstein  (Ann.  Chem.  Pharm. 
152,  234)  durch  Oxydation  des  Trichlortoluoltrichlorids  und  durch  Einwir- 
kung von  Chlorkalk  auf  Benzossäure  erhaltenen  isomer.  Sie  schmilzt  bei 
203®  (Beilstein's  Säure  bei  163<'),  ihr  Kalk-  und  Barytsalz  krystallisiren  mit 
resp.  6  und  4  Mol.  Wasser  (bei  Beilstein  mit  resp.  2  und  37^  Mol.),  welche 
sie  über  Schwefelsäure  nicht  verlieren.  Der  Aethyläther  schmilzt  bei  86° 
(dort  bei  65®).  Wendet  man  die  durch  die  zweite  Reaction  gewonnene 
Erfahrung  auf  das  Keductionsproduct  durch  Zinn  und  Salzsäui-e  an,  so  er- 
hält dasselbe  die  Formel  C6H4N)NH2)sGOOH,  für  welche  auch  der  Umstand 
spricht,  dass  dasselbe  noch  das  Verhalten  einer  Säure  zeigt,  z.  B.  ein  kry- 
stallisirbares  Ammoniaksalz  liefert.  Für  die  Ohrysanissäure  selbst  ergiebt 
sich  die  Formel  C6H4N(N02)2C00H.  In  beiden  muss  das  dritte  Stickstoflf- 
atom,  wenn  man  die  Chryranissäure  auf  das  Benzol  beziehen  will,  in  Form 
einer  Amidogrnppe  enthalten  sein,  so  dass  die  Ghrysannissäure  die  Formel 
C«H2(NH8)(N02)2C00H,  und  ihr  Diamidoderivat  die  Formel  C«Ha(NH2)3C00H 
bekäme.  3.  Da  nach  der  Bildungsweise  der  Ohrysanissäure  die  Anwesen- 
heit einer  Amidogmppe  in  derselben  eine  gewisse  Un Wahrscheinlichkeit  zu 
besitzen  schien,  so  wurde  sie  noch  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
unterworfen.  Ein  Diazoderivat  zu  erhalten  gelang  nicht,  dagegen  ging  die 
Säure  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  kochende  wässrige 
Lösung  in  Dinitrooxybenzoesäure  C7H4N2O7  über.  Die  Reaction  verläuft 
sehr  glatt  und  liefert  eine  sich  der  theoretischen  nähernde  Ausbeute.  Die 
Säure,  welche  aus  der  wässrigen  Lösung  in  oft  über  zoUgrossen  gelblichen 
rhombischen  Tafeln  erhalten  wird,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  235*\ 
der  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  darge- 
stellte Aethyläther  (feine  farblose  Nadeln,  die  sich  in  der  Lutt  gelb  filrben) 
schmilzt  bei  84°.  Von  Salzen  hat  Verf.  bis  jetzt  nur  das  Silbersalz  und 
auch  dieses  nicht  in  völlig  reinem  Zustande  dargestellt.  Gleichwohl  spricht 
seine  Analyse  für  die  zweibasische  Natur  der  Säure.  Die  Eigenschaften 
der  so  erhaltenen  Dinitrooxybenzoesäure  sind  verschieden  von  denen  der 
Dinifrosalicylsäure  und  der  von  Barth  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  645)  dar- 
gestellten Dinitroparaoxybenzoesäure ,  soweit  die  der  letzteren  beschrieben 
sind.  Ferner  hat  Verf.  die  Nitröbenzoesäure  nnd  die  Pikrinsäure  mit  HCl 
erhitzt,  die  erste  blieb  unverändert,  die  zweite  scheint  Monochlordinitro- 
phenol  zu  geben.  (Deut  chem.  Ges.  Berlin.  1871,  222.) 


Heber  einige  StiokstoffVerbindungen  des  Anthrachinons.  Von 
Rud.  Boettger  und  Theodor  Petersen.  —  l.  So  indiflferent  sich  das 
Antrachinon  gegen  Salpetersäure  allein  zeigt,  ebenso  leicht  wird  es  durch  ein 
Gemisch  von  englischer  Schwefelsäure  und  conc. Salpetersäure  nitrirt,  was  schon 
Pritsche  bekannt  war  nnd  kürzlich  Liebermann  bestätigte,  auch  der  eine 
der  Verf.  schon  vor  einiger  Zeit  angegeben  hat.  Der  hierbei  erhaltene  Körper, 
welcher  nach  neuerdings  ausgeführten  Analysen  sich  wirklich  als  ein  Dinitro- 
anthrachinon  erwiesen  hat,  föllt  aus  seiner  salpeterschwefelsauren  Auflösung 
durch  Eingiessen  in  Wassser  in  gelblichweisscn  Flocken  aus,  welche  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Benzol  schwer,  noch  schwerer  in  Aether 
löslich  sind  und  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  kleinen  monoklinoedrischen, 
kömigen,  beinahe  farblosen  Kry ställchen  erhalten  werden  können.  Bei  etwa 
253°  backt  es  zu  einer  braunen  Masse  zusammen,  woraus  in  höherer  Tempe- 
ratur allmälig,  aber  unter  theilweiser  Verkohlung  des  Rückstandes  gelbe 
bis  bräunliche,  nadeiförmige,  oft  kreuzförmige  oder  schwalbenschwanzartig 
verwachsene,  auch  wohl  sägenförmig  aneinandergereihte  Krystalle  von  ähn- 
lichen Formen  wie  die  aus  den  Lösungsmitteln  erhaltenen  sublimiren.  Mit 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  bildet  dieser  Körper,  wie  schon  Pritsche 
angiebt,  krystallisirte  Verbindungen.  Dieses  Dinitroanthrachinon,  welches 
beim  Behandeln  mit  schmelzendem  Aetzkali  reichliche  Mengen  von  Alizarin 
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liefert,  die  beiden  Nitrogruppen  also  o^^enbar  in  der  Stellang  der  beiden 
Hydroxyle  des  Alizarins  enthält,  diente  znr  Gewinnung  mehrerer  bemerkens- 
werther  neuer  Abkömmlinge.  2.  Dass  dieser  Nitrokörper  mit  Zink  and 
Essigsäure  eine  rothe  Lösung  giebt,  war  sohon  Fritsche  bekannt.  Die 
Verf.  wandten  zum  Reduciren  der  Nitrogruppen  zwei  Reagentien  an,  näm- 
Meh  eine  kaiische  Zinnoxydlösung  und  eine  Auflösung  von  krystalliairtem 
Natriumsulfhydrat,  letztere  dem  zu  gleichen  Zwecken  gebrauchten  Ammo- 
niumsolfhydrat  häujSg  vorzuziehen.  Mit  Hülfe  dieser  oder  auch  anderer 
Rednctionsmittel  verwandelt  sich  Dinitroanthrachinon  leicht  in  das  entspre- 
chende Diamidoantrachinon.  Zu  seiner  Darstellung  bedient  man  sich  am 
besten  einer  Auflösung  von  Natriumsulfhydrat.  Beim  Erwärmen  damit 
entsteht  zuerst  eine  tief  smaragdgrüne  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das 
neue  Amid  als  lebhaft  zinnoberrothes  Pulver  sehr  bald  ausscheidet  In 
Werageist,  Aether,  fjssigäther  and  anderen  Lösungsmitteln  ist  es  mit 
hyacinth-  bis  himbeerrother  Farbe  mehr  oder  weniger  leicht  auflöslich, 
kaum  in  Wasser,  reichlich  in  Säuren,  namentlich  ooncentrirten ;  aus  ver- 
dünnten Säorelösungen  scheidet  es  sich  allmälig  wieder  pulvric^  ab,  seine 
basischen  Eigenschaften  sind  überhaupt  nur  schwach.  Es  schmi&t  bei  236^ 
zu  einer  dunkelkirschrothen  Flüssigkeit  mit  grünlichen  Oberflächenreflex 
nach  dem  Erkalten;  schon  unter  dieser  Temperatur  sablimirt  es  in  präch* 
tigen,  granatrothen,  oft  federförmig  vereinigen  Nadeln  mit  grünüchem 
Flächenschein.  Auch  aus  Weingeist  und  Aether  krystalUsirt  es  in  kleinen 
Nadeln.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  die  Krystalle  als  lange  recht- 
winklige, wahrscheinlich  rhombische  Prismen  (die  beiden  vertiefen  Pina- 
koide  mit  der  Endfläche).  Beim  Schmelzen  mit  ätzendem  Alkali  entsteht 
reichlieh  Alizarin.  3.  Es  schien  von  Interesse,  dieAzotirung  dieses  Diaoii- 
des  vorzunehmen.  In  saarer  wäHsriger  Lösang  erschien  solches  wegen  der 
geringen  Auflöslichkeit  des  Amids  in  verdünnten  Säuren  unthunlich,  auch 
eine  concentrirte  saure  Lösung  führte  nicht  zum  Ziele,  ebenso  wenig  eine 
alkoholische,  in  welcher  sich  zwar  ein  azotirter  Abkömmling  bildet  aber 
grösstentheils  aufgelöst  bleibt  und  durch  längere  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  anter  Anthrachinonbildung  zerlegt  wird.  In  Anbetracht  der  schon 
von  Griess  (Ann.  Chem.  Pharm.  137,  68)  beobachteten  ähnlichen  Rück- 
bildung von  Benzol  aus  Salpetersäurediazobenzol  in  weingeistiger  Lösang 
kann  das  nicht  aufEallen«  Bei  Anwendung  von  Aether  oder  Essigäther  als 
Lösungsmittel  haben  die  Verf.  dagegen  einen  eigenthtimlichen  Azokörper 
erhalten.  Leitet  man  einen  Strom  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  (oder 
essigätherische)  Anflösong  des  Amides,  so  erfolgt  alsbald  die  Ausscheidung 
eines  zarten  bräunlich-violetten,  leicht  veränderlichen  und  in  etwas  erhöhter 
Temperatur  (68«  beobachtet)  unter  starkem  Aufblähen  von  voluminöser 
Kohle  schwach  verpuffenden  Pulvers.  Analysen  mehrerer  DareteUungen 
entsprechen  der  Formel  C11H8N4O4.  In  Weingeist  und  auffallender  Welse 
schon  in  Wasser  löst  sich  dieser  Körper  mit  schön  violetter  Farbe^  ist  aber 
unlöslich  in  Aether.  Wird  seine  violette  wässrige  (oder  alkoholische)  Auf- 
lösung gekockt  oder  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen,  so  fÄHt 
ohne  merkliche  Stickstoffentwickelong  neben  einen  braunen  Zersetzan^s- 
product  rückgebildetes  Diamid  nieder. 

Ci4H6(NH2)»02  +  2NHO2  «  Ci4H6(n  I^o^'V^*  +  2HaO. 

Cl4HB(N|°g'>)202  +  2H2O  «  Cl4H6(NH2)202  +  2NH02. 

Beim  Einleiten  eines  kräftigen  Stromes  von  salpetriger  Säure  in  die 
essigätherische  Auflösung  des  Diamides  wurde  einmal  <öe  Ausscheidang 
eines  braunen  harzigen ,  schon  beim  Reiben  unter  starker  Stickgaaentbin- 
11^?^;.  ^PÜ'^**^""?.  ""^  Rassbildung  erplodirenden ,  ebenfalls  mit  ätzendem 
Alkall  Alizann  liefernden  Körpers  beobachtet.  Er  konnte  nicht  wieder 
erhalten  werden ,  ist  aber  vielleicht  Tetraazoanthrachinonnitrit-  gewesen. 
4.  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Dim'troanthrachinons  gegen 
Gonoentrirte  Schwefelsäure,  bei  deren  Einwirkung  ein  schöner,  violettn^er 
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Farbstoff  in  grosser  Menge  gebildet  wird.  Zar  Darstellang  desselben  wird 
das  Dinitroanthraehinon  in  einem  Uebermass  englischer  Schwefelsäure  (etwa 
1  Tb.  in  18  Th.)  aufgelöst  und  im  Sandbade  erwärmt.  Bei  ungefähr  200"* 
beginnt  eine  massige  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  dabei  wird  die 
zuerst  braungelbe  Fllissigkeit  tief  foraumroth.  Bei  heftiger  werdender  Reac- 
tion  entfernt  man  eine  Zeit  lang  die  Wärmequelle,  erwärmt  darauf  lang- 
sam weiter,  bis  die  Flüssigkeit  zur  Rohe  gekommen  und  die  Entbindung 
von  schwefliger  Säure  au^ehSrt  hat.  Die  Masse  wird  sodann  in  kaltes 
Wasser  geschüttet,  die  gefällten  dunkel  bräunlichrothen  Flocken  werden 
sehr  gut  ausgesüsst,  wiederholt  in  verdünntem  Alkali  aufgelöst  und  durch 
Säure  wieder  gefallt,  endlich  aus  weingeistiger  Auflösung  durch  langsames 
Verdampfen  wieder  ausgedampft.  Eine  schwarze  humöse  Masse,  sowie  eine 
kleine  Menge  eines  ähnlichea,  aber  mit  noch  mehr  blauer  Farbe  und 
schwerer  in  Alkalien  (wir  bedienten  uns  mit  gutem  Erfolg  des  Ammons) 
löslichen  FarbstofiPes  bleibt  dabei  zurück.  Der  sehr  beständige  auch  von 
G r a e b e  und  Liebermann  beobachtete  neue  Farbstoff,  welcher  auch  bei 
Bebandlnng  von  Anthrachinon  mit  einem  Uebermass  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wenig  Salpetersäure  (etwa  16— 18  Th.  engl.  Schwefelsäure 
und  iTh.  Sjüpetersäure  von  1,50)  erhalten  werden  kann,  ist  ein  wenig  mit 
pfirsichblüthrother  Farbe  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther, 
Chloroform,  schwerer  in  Benzol  mit  prachtvoll  rothvioletter  Farbe  löslich; 
er  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln  beiQi  langsamen  Verdunsten 
krystallim'scb  kömig  violettroth,  beim  schnelleren  Verdampfen,  namentlich 
aus  Weingeist,  in  violettbraunen,  wie  gewisse  Goldkäfer  metallisch  glän- 
zenden Krusten  ab.  Concentrirte  Essigsäure  löst  ihn  mit  schön  fuchsin- 
rother^  concentrirte  Schwefelsäure  mit  tief  hyazinthrother,  Alkalien,  auch 
Ammoniak  (weniger  lebhaft)  mit  violettblauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
er  zu  einer  violettrothen  Flüssigkeit,  aber  nur  ein  kleiner  Theil  sublimirt 
violettroth  krvstallinisch,  das  Meiste  verkohlt  dabei.  Die  Analysen  ent- 
sprechen der  Zammensetzung  GmHbN204.  Dieser  die  Baumwolle  auch  ohne 
Beize  vioUettfärbende  Körper  entwickelt  mit  schmelzendem  Aetzkali  Am- 
moniak; die  Masse  bleibt  lange  violettblau,  bis  sie  sich  unter  Verkohlung 
weiter  verändert.  Bei  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  tritt  all- 
mälige  Entfärbung  und  Zersetzung  ein. 

(Deat  ehem.  Ges.  Berlin.   1871,  230.) 


Bemerkung  zu  der  Abhandlung  der  HH.  Bottger  und  Petersen 
»über  einige  Stickstoffverbindungen  des  Anthrachinons**.  Von  0.  Li e- 
bermann.  —  Durch  Zinn-  und  Salzsäure  wird  das  Binitroanthrachinon  sehr 
leicht  in  ein  Reductionsprodnct  verwandelt,  welches  sich  beim  Kochen  der 
aus  der  Beaction  hervorgehenden  Masse  mit  Wasser  als  rolhes  Pulver  ab- 
scheidet. Es  hat  die  Zusammensetzung  des  Biamidoanthrachinons ,  löst 
sich  nur  in  den  concentrirten  Säuren,  kr^tallisirt  hübsch  aus  Benzol  und 
sublimirt  sehr  gut  in  langen  haarförmigen  Nadeln.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  es  keinen  Farbstoff,  was  für  die  Feststellung 
des  Vorgangs  bei  der  Naphtazarinbildung  von  Wichtigkeit  ist.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  eise  blane  Lösung.  Dieser  Farbstoff,  wel- 
chen Bött^er  nnd  Petersen  für  Alizarin  ansprechen,  zeigt  isolirt  na- 
mentlich bei  der  Sublimation  nnd  dem  Stehen  der  kaiischen  Lösung  an  der 
Luft  gewisse  Abweichungen,  welche  an  seiner  Identität  mit  Alizann  zwei- 
feln lassen.  Dieselbe  Verbindung  wird  aus  den  durch  Einwirkung  salpet- 
riger Säure  auf  Biamidoanthrachinon  erhaltenen  Produeten  beim  Schmelzen 
mit  Kali  erzeugt ;  beim  Kochen  mit  wässriger  Lauge  erhält  man  dagegen 
eine  gelbe  Lösung,  so  dass  man  eine  nur  tbeilweise  Umwandking  der  NHs 
Gruppen  durch  salpetrige  Säure  annehmen  muss.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  %00^  wurd  der  Farbstoff  aus  Binitroanthrachinon  und  Schwefelsäure  als 
lockeres  Aggregat  dunkler  Krystallnadeln  erhalten,  die  in  diesem  Zustande, 
obwohl  unter  bedeutender  Verkohlung  sublimiren.    Man  erhält  metallgrün- 
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glänzende  Nadeln,  in  mancher  Hinsicht  dem  Naphtazarin  gfleichend.  Sie 
enthalten  Stickstoff,  obgleich  wie  es  scheint  nicht  in  bedeutender  Menge. 
Erwähnenswerth  ist  die  Farbe  des  Dampfes  dieser  Verbindung ,' welcher 
dem  Indigodampf  täuschend  gleicht. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.   1870,  230.) 


TJeber  Natur  und  Ck>n8titution  der  Oerbsaure.  Von  Hugo 
Schiff.  —  Mischt  man  wohlgereinigte  und  gut  krystallisirte  bei  U0<^  ge- 
trocknete Gallussäure  mit  Phosphoroxychlorid  bis  zur  Consistenz  einer 
Emulsion  und  erhitzt  diese  im  V^serbade  zuerst  auf  tOO<^,  spater  im  Oel- 
bade  bis  120<*,  so  erfolgt  reichliche  Entwickelung  von  Kohlensäure 
welche  schliesslich  sehr  nach  lässt.  Die  Gallussäure  ist  in  ein  gelbes 
Pulver  verwandelt,  welches  man  zunächst  durch  Decantation  mehrmals 
mit  wasserfreiem  Aether  wäscht.  Vom  Bückstand  entfernt  man  den 
Aether  durch  gelindes  Erwärmen  und  löst  ihn  dann  in  wenig  Wasser. 
Nach  zwölf  Stunden  sammelt  sich  am  Boden  eine  Krystallisation  von  un- 
verändert gebliebener  Gallussäure  (etwa  10  Proc.  der  angewandten  Menge.) 
Sättigt  man  die  davon  abgegossene  gelbrothe  Lösung  mit  gepulvertem 
Kochsalz,  so  erstarrt  die  ganze  Masse;  man  fügt  mehr  Kochsalz  zu  und 
erreicht  hierdurch,  da^s  die  gcHülte  Masse  sich  zu  einer  harzartigen  Masse 
zusammenzieht,  von  welcher  der  grösste  Theil  der  Salzlösung  abgegossen 
werden  kann.  Man  wäscht  noch  zweimal  mit  Salzlösung,  trocknet  die 
Harzmasse  unter  der  Luftpumpe  vollkommen  aus,  löst  in  wenig  absolutem 
Weingeist  zur  Trennung  vom  Kochsalz,  fügt  zur  alkoholischen  Lösung  ein 
mehrfaches  Volum  Aether,  filtrii-t,  destilHrt  den  Aether  ab  und  trocknet  den 
amorphen  Rückstand  im  Vacuum  aus.  Der  fimissartig  eintrocknende,  etwas 
gefärbte  (aber  fast  farblos  zu  erhaltende)  Rückstand  zeigt  sämmtliche  Reac- 
tiofiefi,  LösUchkeitsverhältnisse,  physikalische  Eigefischaften,  Geschmack  xk.  s.w., 
welche  man  ge\i^hnlich  als  für  Gerbsäure  charakteristisch  betrachtet.  Es 
ist  die  erste  vollkommen  zuckerfreie  Gerbsäure.  Sie  wurde  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  gänzlich  in  krystallisirte  Gallussäure,  und  diese  ein  zweites 
Mal  in  Gerbsäure  übergeführt. 

Die  Frage  nach  der  Natur  der  Gerbsäure  beantwortet  sich  hiernach: 
Die  Gerbsäure  ist  ein  alkoholisches  Anhydrid  der  Gallussäure,  höchst  wahr- 
scheinlich Digallussäure,  Die  Beziehung  zwischen  beiden  Säuren  spricht 
sich  in  folgenden  Formeln  aus:  O6H3.(0H)3C0.H  gleich  Gallussäure  und 
(C«H2(0H)2C00fl)20  gleich  Gerbsäure.  Verf.  hat  mittelst  Phosphoroxy- 
chlorid aus  Gallussäure  keine  Ellagsäure  erhalten,  wie  auch  Digallussäure 
bei  ihrer  Umwandlung  in  Gallussäure  keine  Ellagsäure  liefert.  Reine 
Gerbsäure  hat  aber  beim  Behandeln  mit  Phosphoroxychlorid  bei  130  bis 
\A0^  etwas  Ellagsäure  geliefert.  Letztere  scheint  ein  erstes  alkoholisches 
Anhydrid  der  Digallussäure  zu  sein,  wenn  sie  nicht  etwa  einer  höher 
condensirten  PoIygaUussäure  entspricht. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.   1871.  232.) 


tXeber  die  Zorsetsuagstemperatur  des  SchwefelwaBseratoffjgaseB. 
Von  Jakob  Myers.  —  Im  Widerspruch  mit  den  Angaben  der  Lehrbücher, 
dass  der  Schwerelwasserstoff  erst  bei  Rothglühhitze  zersetzt  werde,  fand 
Verf.,  dass  der  Schwefelwasserstoff  beim  Siedepunct  des  Quecksilbers  noch 
nicht,  beim  Siedepunct  des  Schwefels  reichlich  zersetzt  wird;  auch  bei  400^ 
tritt  schon  Zersetzung  ein,  aber  in  viel  geringerem  Grade.  Es  war  ohne 
Unterschied ,  ob  aus  Schwefelantimon  entwickelter  Schwefelwasserstoff  an- 

fewandt  wurde,  oder  der  möglicher  Weise  etwas  Wasserstoff  enthaltende 
cbwefelwasserstoff  aus  Schwefeleisen.        (Ann.  Chem.  Pharm.  159,  124.) 
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Ueber  die  gebromte  Benzolsulfosäure. 

Von  Rudolph  Fittig, 

Vor  einigen  Jahren  hat  A.  Ross  Garrick  auf  meine  Veran- 
lassung die  gebromten  Benzolsulfosäuren  und  die  Benzoldisulfosäure 
n&her  studirt.  Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  seitdem  nur  in 
Form  einer  vorläufigen  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  549) 
pnblicirt,  weil  sie  mir  in  einer  Hinsicht  noch  der  Ergänzung  und 
Bestätigung  bedürftig  schienen.  Qarrick  hat  die  durch  directe  Sub- 
stitution der  Benzolsulfosäure  entstehende  gebromte  Säure  mit  der 
Oouper'schen  aus  Brombenzol  verglichen  und  ist  durch  das  Studium 
der  Salze  zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dass  die  beiden  Säuren  nur 
isomerisch  aber  nicht  identisch  sind.  Durch  die  Umwandlung  der 
Couper'schen  Säure  in  Resorcin  wurde  nachgewiesen,  dass  sie  der 
Parareihe  angehöre,  bei  der  anderen,  als  IsohrombenzolsuJfosäure 
bezeichneten  Säure  aber  war  es  nicht  gelungen,  durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  eine  gut  charakterisirte  Verbindung  zu  erhalten,  welche 
über  die  Constitution  Aufschluss  geben  konnte.  Einige  Reactionen 
Hessen  vermuthen,  dass  Hydrochinon  entstanden  sei  und  die  Säure 
der  Orthoreihe  angehöre.  Um  dieses  näher  zu  prflfen,  habe  ich  vor 
kurzem  Herrn  A.  Wölz  veranlasst,  die  Versuche  von  Oarrick  hin- 
sichtlich dieses  Pqnctes  zu  wiederholen.  Es  wurde  eine  grössere 
Quantität  der  Isobrombenzolsulfosäure  bereitet  und  das  Ealiumsalz 
derselben  vorsichtig  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen.  Das  Product,  welches  aus  der  angesäuerten 
Lösung  der  Schmelze  mit  Aether  ausgezogen  wurde,  hatte  durchaus 
dieselben  Eigenschaften,  wie  das  von  Gar r ick  erhaltene  und  seine 
Quantität  war  euoe  verhältnissmässig  sehr  geringe.  Es  bildete  einen 
dicken  dunkel  gefärbten  Syrup,  in  welchem  sich  erst  nach  längerer 
Zeit  Spuren  von  Krystallisation  zeigten.  In  Wasser  war  es  nur  theil- 
weise  löslich;  beim  Behandeln  damit  blieb  ein  Gel  ungelöst,  welches 
den  Geruch  des  Phenols  besass.  Die  wässrige  Lösung  hinterliess 
beim  freiwilligen  Verdunsten  einen  dunkel  gefärbten  krystallinischen 
Rückstand.  Dieser  gab  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  welche 
wir  anlUnglich  dem  noch  anhängenden  Phenol  zuschrieben,  daneben 
den  auch  von  Garrick  beobachteten  dunkeln  Niederschlag  und  beim 
Erwärmen  trat  ein  etwas  stechender  Geruch  auf.  Durch  einmalige 
Sublimation  durch  Fliesspapier  im  Uhrschälchenapparat  erhielten  wir 
daraus  aber  eine  völlig  weisse  krystallinische  Verbindung  und  diese 
war,  wie  ihr  Schmelzpunct  und  ihre  sonstigen  Eigenschaften  zeigten, 
reines  Resorcin,  Mit  Eisenchlorid  trat  jetzt  nur  noch  die  violette 
Färbung  ein,  aber  es  bildete  sich  kdn  Niederschlag  mehr.  Um  dieses 
auffällige  Resultat  zu  erklären,  schien  es  uns  nothwendig  zu  sein, 
zunächst  einige  Versuche  mit  Hydrochinon  aus  Chinon  auszuführen. 
Wir  sublimirten  dieses  in  demselben  Apparate.    Dabei  zersetzte  sich 

ZütMhr.  f.  Cheinie.    Jahrg.  14.  •  29 
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ein  kleiner  Theil  und  es  blieb  ein  kl(einer  kohliger  Rückstand  im  un- 
tern Uhrscbälchen ,  im  oberen  aber  befanden  sich  grosse,  blättrige, 
blendend  weisse  Krystalle,  welche  ganz  reines  Hydrochinon  waren  und 
keine  Spur  von  Resorcin  oder  Brenzeatechin  beigemengt  enthielten. 
Eine  moleculare  Umlageirung  beim  Sublimiren  des  Hydrochinons  findet 
demnach  nicht  statt  und  das  Resorcin  musste  schon  in  dem  ursprüngUchen 
Producte  enthalten  gewesen  sein.  Wir  haben  darauf  reines  Hydrochinon 
in  derselben  Weise  und  bei  derselben  Temperatur  wie  die  Brombenzol- 
snlfosäure  etwa  eine  Viertelstunde  mit  überschüssigem  Kalihydrat  imFluss 
gebalten.  Beim  nachherigen  Behandeln  der  angesäuerten  Masse  mit  Aether 
gewannen  wir  das  Hydrochinon  unrerändert  wieder.  Auch  hier  war 
keine  nachweisbare  Spur  einer  isomeren  Verbindung  entstanden.  Das 
Hydrochinon  verträgt  danach  das  Schmelzen  mit  Kalibydrat  recht  gut, 
was  für  derartige  Untersuchungen  jedenfalls  von  grosser  Wichtigkeit 
ist.  Es  dürfte  kaum  erforderlich  sein  dabei  so  grosse  Vorsichtsmaass- 
regeln  anzuwenden,  wie  es  von  Körner  bei  der  Umwandlung  des 
Jodphenols  in  Hydrochinon  geschehen  ist 

Herr  Wölz  hat  ausserdem  noch  das  Kaliumsalz  der  Isobrom- 
benzolsulfosäure  mit  Cyankalium  destillirt.  Dabei  wurden  zwei  Ver* 
bindungen  in  ungeföhr  gleicher  Menge  erhalten,  eine  flüssige  und  eine 
krystaliinische,  die  sich  durch  Destillation  mit  Wasser  leicht  annähernd 
von  einander  trennen  Hessen.  Die  flüssige  Verbindung  ging  gleich 
anfänglich  mit  den  Wasserdämpfen  über,  während  die  feste  viel  weniger 
flüchtig  war.  Die  flüssige  war  etwas  schwerer  als  Wasser  und  be- 
sass  vollständig  den  Geruch  des  Bittermandelöls,  aber  bei  anhalten- 
dem Schütteln  und  langer  Berührung  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Kalium  blieb  sie  völlig  unverändert. 
Beide  Verbindungen  wurden  darauf  getrennt  mit  alkoholischem  Kali 
behandelt,  beide  entwickelten  reichlich  Ammoniak,  die  flüssige  lieferte 
reine  Benzoesäure  und  die  feste  Terephtalsäure.  Es  war  demaach 
beim  Behandeln  der  gebromten  Säure  ein  Gemenge  von  Benzonitrit 
und  Paradicyanbenzol  entstanden.  Dieses  Resultat  steht  In  vollkom- 
menem Einklang  mit  dem  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhaltenen 
und  es  zeigt,  dass  weder  auf  die  eine,  noch  auf  die  andere  Weise 
eine  der  Orthoreihe  angehörende  Substanz  zu  erhalten  ist.  Trotz  den 
grossen  Verschiedenheiten,  welche  Garrick  bei  den  Salzen  der  bei- 
den Säuren  beobachtet  hat  und  trotzdem,  dass  die  von  seiner  Unter- 
suchung herrührenden  und  noch  in  meinen  Händen  befindlichen  Salse 
der  Isobrombenzolsulfosäure  total  anders  aussehen,  als  die  entspre- 
chenden  der  Couper'schen  Säure,  scheint  mir  jetzt  doch  eine  sorg:- 
fältige  Wiederholung  der  Garrick'schen  Versuche  erforderlich  zu  sei% 
bevor  irgend  ein  Schluss  aus  den  oben  beschriebenen  Thatsachtti 
gezogen  werden  darf. 

Tübingen,  im  December  1871. 
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Ueber  die  ümwandlimg  der  Oxybenzoesäure  in 

Protocaiechusäure  und  die  Constitution  der 

letzteren. 

Von  L.  Barth. 
(Aud.  Gh.  Phann.  159,  230.) 

Verf.  hat  früher  aus  dem  Umstand,  dass  Sulfobenzoesäure  beim 
Schmelzen  mit  Kalinmhydrat  Oxybenzoesäure,  und  die  aus  letzterer 
bereitete  Snlfoxybenzoesänre  beim  Schmelze  mit  Kaliumhydrat  Potocate- 
chusäure  liefert,  den  Schluss  gezogen,  dass  der  Protocatechnsäure  die 
Stellung  1,  3,  4  zuzuschreiben  sei.  Fittig  (d.  Zeitsehr.  N.  F.  7,  181) 
hält  diesen  Schluss  für  unzulässig,  well  Bemsen  (diese  Zeitsehr. 
N.  F.  7,  81)  gezeigt  hat,  dass  beim  Schmelzen  von  Sulfobenzoesäure 
mit  Kaliumhydrat  nicht  nur  Oxybenzoesäure,  sondern  auch  Paraoxy- 
benzoesäure  entsteht.  Verf«  bestätigt  zunächst  Remsen's  Angabe, 
dass  in  der  That  Sulfobenzoesäure  neben  Oxybenzoesäure  Paraoxy* 
benzoesäure  liefert;  hält  man  jedoch  die  vom  Verf.  früher  angege- 
benen Bedingungen  ein,  so  ist  die  Quantität  der  gebildeten  Paraoxy- 
benzoesäure  nicht  so  gross,  dass  es,  wie  Remsen  angiebt, 
nöthig  wäre,  die  Sulfobenzoesäure  vor  ihrer  Verwendung  in  saures 
Baryimsalz  überzuführen,  um  reine  Oxybenzoesäure  zu  erhalten. 
Vielmehr  gelingt  ea  durch  öfter  wiederholtes  ümkrystallisiren  die 
Oxybenzoesäure  völlig  frei  von  Paraoxybenzoesäure  zu  erhalten.  Aus 
völlig  reiner  Oxybenzoesäure  dargestellte  Sulfoxybenzoesäure  giebt 
beim  Schmelzen  nüt  Kaliumhydrat  Protocatechnsäure.^)  —  Verf.  hat 
femer  Sulfoparaoxybenzoesäure  mit  Kalinmhydrat  verschmolzen;  es 
entsteht  Protocatechnsäure,  jedoch  ist  die  Ausbeute  viel  schlechter 
als  bei  Anwendung  von  Sulfoanissäure,  Bromanissäure  oder  Jodpara« 
oxy|>enzoesänre.  Daneben  entsteht,  ebenfalls  in  geringer  Menge,  eine 
schwerlösliche,  durch  Bleizucker  ^Ülbare,  Eisenchlorid  roth  violett 
färbende  Säure;  letztere  scheint  auch  ans  Snlfosalicylsäure  in  sehr 
geringer  Menge  zu  entstehen.  —  Verf.  wendet  sich  weiterhin  gegen 
die  mehrfach  gemachte  Annahme,  dass  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrat statt  der  erwarteten  Verbindungen  leicht  isomere  entstehen. 
Der  Uebergang  der  Phenohnetasulfosäure  in  Parasäure  beim  Erwärmen 
ihrer  Lösung  beweist  nichts,  denn  die  Umstände  sind  andere;  gerade 
die  trockne  Phenolmetasulfosänre  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrat nur  das  zu  erwartende  Brenzcatechin ;  niemals  Resorcin.  Ferner 
hat  Fried  bürg  (Ann.  Chem.  Pharm.  158,  23)  beim  Schmelzen  von 
Orthobrombenzoesäure  mit  Kaliumhydrat  Salicylsäure  und  Paraoxy- 
benzoesäure erhalten,  also  gerade  die  zwei  Säuren,  die  nach  der 
Constitution  der  verwendeten  Brombenzoesäure  ^cht  entstehen  sollten ; 


1)  Man  vergleiche  die,  dem  Verf.  noch  nicht  bekannte,  Angabe  Rem- 
sen's, diese  Zeitaohr.  K.  F.  7,  295. 

29* 
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Verf.  erhielt  ans  Orthobrombenzoesäure  Über  70  Proc.  von  der  theore- 
tisch zu  erwartenden  Ausbeute  an  Ozybenzoesäure.  Daneben  ent- 
stehen allerdings  kleine  Mengen  Salicylsänre,  wie  Verf.  vermuthet,  in 
Folge  einer  geringen  Verunreinigung  der  Orthobrombenzoesäure. 
Friedburg  schrieb  das  Entstehen  dieser  Salicylsänre  dem  Umstand 
zu,  dass  Phenol,  wie  Verf.  gefunden,  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrat Salicylsänre  und  Oxybenzoesäure  liefert;  diese  Erklärung  hält 
Verf.  für  unrichtig,  weil  Pheool  erst  bei  viel  höherer  Temperatur 
von  Kaliumhydrat  angegriffen  wird.  —  Fittig  verwirft  für  die 
Protocatechusäure  die  Stellung  t,  3,  4,  weil  beim  Erhitzen  der- 
selben nicht  Hydrochinon,  sondern  Brenzcatechin  entsteht.  Verf.  hat 
Protocatechusäure  von  den  verschiedensten  Bereitung,  —  aus  NelkenOl, 
aus  Anissäure,  aus  Chinasäure  —  destillir<7  und  niemals  Hydrochinon 
erhalten;  auch  bei  längerem  Erhitzen  der  Protocatechusäure  auf  240 ^ 
bei  Destillation  derselben  mit  Kalk  oder  Bimstein  konnte  nie  Hydro- 
chinon beobachtet  werden.  Auch  konnte  beim  Destilliren  von  Hydro- 
chinon für  sich  oder  mit  Bimstein  bei  verschieden  hohen  Temperaturen 
nie  eine  auch  nur  theilweise  Verwandlung  in  Brenzcatechin  beobachtet 
werden.  —  Um  die  Entstehung  von  Hydrochinon  aus  Protocatechu- 
säure 1,  3,  4  ohne  Annahme  einer  Umwandlung  von  Hydrochinon  in 
Brenzcatechin  während  des  Processes  zu  erklären,  muss  man  ent- 
weder annehmen,  die  Oxybenzoesäure  hat  nicht  die  Stellung  1,  3, 
oder  aber  Brenzcatechin  ist  1,  2,  Hydrochinon  dagegen  1,  3. 
Zwingende  Gründe  für  die  Annahme  der  Stellung  1,  2  im  Hydro- 
chinon scheinen  dem  Verf.  nicht  vorzuliegen ,  und  ebenso  wenig 
sprechen  positive  Gründe  gegen  die  Stellang  1,  2  im  Brenzcatechin. 
Will  man  annehmen,  die  Oxybenzoesäure  ist  nicht  1,  3,  dann  ist  ent- 
weder die  Isophtalsäure  auch  nicht  1,  3,  oder  —  und  letzteres  hält 
Verf.  für  wahrscheinlicher  —  Sulfobenzoesäure  geht  beim  Erhitzen 
mit  ameisensaurem  Kalium  zunächst  in  eine  Isomere  1,  3  über,  die 
dann  Isophtalsäure  liefert.  —  Verf.  hat  noch  phenolmetasulfosanres 
Kalium  mit  ameisensanrem  Kalium  zusamengeschmolzen,  um  entweder 
Oxybenzoesäure  oder  Salicylsänre  zu  gewinnen ;  der  Versuch  gab  vor- 
läufig ein  negatives  Resultat,  soll  aber  wiederholt  werden. 


Dinitrophenole. 

Von  Werner  Schneider. 

Im  Verlauf  einer  Untersuchung,  die  ich  auf  Veranlassung  von 
Prof.  Hübner  unternahm,  stellte  ich  mir  Dinitropbenol  aus  den 
beiden  bekannten  Nitrophenolen  dar  und  beobachtete  beim  Nitriren 
des  flüchtigen  Mononitrophenols —  nach  dem  Verfahren  von  Körner 
dargestellt  —  die  Bildung  von  zwei  isomeren  Dinitrophenolen.    Das 
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Eine  scheint  mit  dem  aus  dem  Orthonitroplienol  entstehenden  Dinitro- 
phenol,  wie  schon  Körner  gezeigt  hat,  identisch  zu  sein,  während 
das  Andere  von  demselben  bedeutend  abweichende  Eigenschaften  zeigt. 

Der  Schmelzpunct  dieses  isomeren  Dinitrophenols  liegt  bei  61 
bis  62^.  Aus  Wasser,  in  welchem  dasselbe  löslicher  ist^  krystalUsirt 
es  in  feinen  hellgelben  Nadeln.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht 
löslich.  Die  Salze  der  zwei  Dinitroverbindungen  zeigen  chaitik- 
teristische  Unterschiede,  besonders  verschieden  sind  die  Barytsalze, 
welche  sich  sogleich  durch  ihre  angleiche  Löslichkeit  auszeichnen 
und  durch  diese  Eigenschaft  von  einander  getrennt  werden  können. 
Das  Barytsalz  des  bei  61 — 62 ^  schmelzenden  Dinitrophenols  bildet 
hellgelbe  lange  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind, 
etwas  löslicher  in  siedendem. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gab 
folgende  Zahlen: 

0,501  Orm.  bis  150®  erhitzt  verloren  0,017  Grm.  an  Gewicht 
was  einem  Wassergehalt  von  3,39  Proc.  entspricht  0,481  Grm.  des 
wasserfreien  Salzes  geben  0,222  Grm.  schwefelsauren  Baryt  entspre- 
chend 27,05  Proc.  Barium. 

Die  Formel  (C6Hs(N02)20)2Ba  +  H20  verlangt  3,46  Proc.  Wasser 
und  27,09  Proc.  Barium.  Die  Verbrennung  der  freien  Säure  gab 
folgende  Werthe.  0,385  Grm.  geben  0,547  Grm.  Kohlensäure  und 
0,094  Grm.  Wasser;  38,74  Proc.  Kohlenstoff  und  2,71  Proc.  Wasser- 
stoff entsprechend.  Die  Formel  C6H8(N02)2NH  verlangt  36,13  Proc. 
Kohlenstoff  und  2,17  Proc.  Wasserstoff. 

Ich  behalte  mir  eine  genauere  Untersuchung  der  verschiedenen 
aus  den  Nitrophenolen  entstehenden  Dinitrovei'bindungen  und  deren 
weitere  Nitrirung  und  Amidirung  u.  s.  W.  vor. 

Göttingen,  den  18.  December  1871. 


Zur  Eenntniss  der  Natur  der  zwischen   161 — 169^ 
siedenden  Steinkohlentheerölproducte. 

Von  Paul  Jannasch. 

Mit  heisser  concentrirter  Natronlauge  völlig  von  Carbolsänre  be- 
freites und  darnach  anhaltend  über  Natrium  fractionirtes  hoch  sieden- 
des rohes  Theeröl  liefert  schliesslich  zwei  ganz  constant  zwischen 
16l~165<^  und  165^169»  übergehende  Destillate,  die  bei  Behand- 
lung mit  Br  in  der  Kälte,  gelegentlich  der  Darstellung  von  Mono- 
brompseudocumol,  mehr  oder  weniger 'compacte  tafelförmige  Krystalle 
von  ungewöhnlicher  Grösse  in  verhältnissmässsig  beträchtlicher  Menge 
absetzen.  Die  Krystalle  sind  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  krystalli- 
siren  daraus  in  grossen,  das  Licht  stark  brechenden  monoklinen  Formen 
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von  seltener  Schönheit  undRegelmässigkeit;  sie  schmelzen  bei  86 — 87^ 
und  lassen  sich  nicht  destilliren,  indem  sie  bei  höherer  Temperatur 
unter  lebhafter  Ausstossung  von  Bromwasserstoffsäure  zersetzt  werden. 
Ihre  Zersetzung  geht  übrigens  bereits  beim  Kochen  mit  Alkohol  vor 
sich,  wobei  sie  sich  zwar  scheinbar  lösen,  beim  Verdampfen  der  Flfls- 
sigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  aber  nur  Ausscheidung  eines  öligen 
nicht  wieder  fest  werdenden  Productes  erfolgt.  Leider  unterliegt  das 
schöne  Präparat  schon  beim  blossen  Liegen  an  der  Luft  einer  rasch 
um  sich  greifenden  Zerstörung.  Verschiedenen  Elementaranalysen  und 
Brombestimmungen  zu  Folge  kommt  diesen  Erystallen  die  Formel 
OsHeBrsO  zu.  Beim  Behandeln  mit  rauchender  sowie  stark  ver- 
dünnter Salpetersäure  geben  sie  Pikrinsäure.  Mit  Natriumamalgam 
behandelt  babe  ich  aus  der  Dibromverbindung  ein  monogebromtes 
Product  erhalten,  das  sich  destilliren  lässt  (Siedep.  212 — 216<^)  und 
das  ausgezeichnete  Krystallisationsvermögen  mit  seiner  Muttersnbstanz 
theilt.  Es  schmilzt  bei  38 — 39^,  schwärzt  sich  aber  ebenfalls  all- 
mälig  beim  Aufbewahren.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol 
lösen  sich  diese  Krystalle  ungemein  leicht.  Ueber  die  Natur  und 
Derivate  dieser  Verbindungen  werde  ich  demnächst  Ausführlicheres 
berichten. 

Göttingen  im  December  1871. 


Ueber  Dibrompseudocumol. 

Von  Paul  Jannasch  u.  Hermann  Sflssenguth. 

Bei  Bromirung  von  Steinkohlentheerölpseudocumol  behufs  Dar- 
stellung und  Trennung  einer  grösseren  Menge  isomerer  Monobromtri- 
methylbenzole  und  nachheriger  Fractionirung  des  in  bekannter  Weise 
gereinigten  Rohprodiictes  beobachteten  wir  ein  vollständiges  Erstarren 
der  von  250^  an  übergehenden  und  von  da  rasch  bis  beinahe  290<* 
hinaufsteigenden  Destillate.  Ein  paarmaliges  Fractioniren  dieser  Kry- 
stalle lieferte  utis  sehr  bald  ein  zwischen  276 — 279^  constant  und 
ohne  Zersetzung  siedendes  Destillat,  welches,  um  es  von  den  letzten 
Spuren  noch  anhaftenden  flüssigen  Productes  zu  befreien,  einige  Male 
zwischen  Fliesspapier  tüchtig  durchgepresst  und  dann  ans  Alkohol 
umkrystallisirt  wurde.  Die  Krystalle  sind  in  kaltem  Alkohole 
wenig  lösli(3h ,  leichter  in  kochendem ,  woraus  sie  in  langen,  dünnen 
Nadeln  anschiessen.  In  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht 
löslich.  Einer  Brombestimmung  zufolge  besitzen  dieselben  die  Zu- 
sammensetzung C9HioBr2. 

Im  Aeusseren  waren  erwähnte  Nadeln  kaum  von  dem  von  Fittig 
zuerst  dargestellten  Dibrommesitylen  zu  unterscheiden  (Ann.  Chem. 
Pharm.  147,  10),  für  isomere  Verbindungen  aber  nicht  unbedeutende 
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Differenzen  traten  im  Schmelz-  und  Siedepnncte  hervor,  welchen 
ersteren  wir  ganz  constant  zwischen  63 — 64 ^  und  letzteren  nicht 
minder  scharf  bei277  — 27S^  auffanden.  Wir  haben,  um  jeden  Zweifel 
zu  beseitigen,  die  Krystalle  wiederholt  umkrystallisirt  und  ebenso  oft 
Schmelzpunct  und  Siedepnnct  von  Neuem  bestimmt  und  zwar  immer 
mit  anderen  Thermometern,  indess  ohne  irgend  welche  erhebliche 
Unterschiede  constatiren  zu  können,  weshalb  wir  uns,  gestützt  auf 
diese  Thatsachen,  Veranlasst  sehen,  die  erhaltene  Verbindung  als  ein 
mit  dem  Dibrommesitylen  von  Fittig  isomeres  dibromirtes  Trimethyl- 
benzol  zu  betrachten. 

Wir  hoffen,  dass  in  den  Oxydationsprodueten  beider  Verbindungen 
ihre  chemischen  wie  physikalischen  Unterschiede  deutlicher  hervor- 
treten dürften  und  behalten  uns  Versuche  in  dieser  Richtung  vor. 

Da  ferner  die  Verbindung  bei  Darstellung  von  Monobrompseudo- 
cumol  aus  Theer  in  ziemlich  grosser  Menge  als  Nebenproduct  auf- 
tritt, werden  wir  auch  eine  Methylirung  derselben  vornehmen  und 
daraus  ein  Pentamethylbenzol  darzustellen  versuchen. 

Gottingen  im  December  1871. 


tTeber  Flüokiger'B  WaBserglasreactionen.  Von  W.  Heintz.  — 
Flückiger  ist  der  Ansicht,  dass  die  in  Wasser  am  reichlichsten  lOsKohen 
Salze  der  Alkalimetalle  aus  Wasserglaslösnngen  Kieselsäure  abzuscheiden 
im  Stande  wären.  Die  Niederschläge  hat  Heintz  untersuchen  lassen  und 
gefunden,  dass  nicht  reine  Kieselösung,  sondern  Alkalisilicate  niederge- 
schlagen werden.  Natron  Wasserglas  giebt  mit  concentrirter  Ammoniak- 
flttsBigkeit  gefällt  einen  Niederschlag,  der  Natron  und  Kieselsäure  in  dem 
Verhältnisse  lNn20 :  4Si02  enthält.  Ebenso  gelang  es  durch  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Natriumnitrat  einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  der  in 
lufttrocknem  Zustande  die  Znsammensetzung  hatte:  NatSiOa  +  8H2O.  Es 
wird  also  durch  Ammoniak  und  durch  Neutralsalze  der  Alkalimetalle  un- 
verändertes Wasserglas  ans  den  Lösungen  gefallt,  das  Wasserglas  verhält 
sich  also  in  dieser  Beziehung  ganz  analog  den  Seiten. 

(Dingler's  Journal  200,  396.) 


VorleBungsverflniohe.  Von  A.W.  Hof  mann.  —  Eudiometer  mit  bc- 
tveglicheji  Funkeiidrähten,  Es  wurde  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  man  bei  der  Zerlegung  des  Phosphorwasserstoffs  durch  den  Funken- 
Strom,  die  Electricität  von  Kohle  zu  Kohle  tiberspringen  lassen  muss,  nm 
die  Zerstörung  des  Apparates  durch  die  Bildung  leicht  schmelzbaren  Phos- 
phorplatins zu  vermeiden.  Das  Einschmelzen  von  Kohlenspitzen  in  einem 
Endiometerrohre  bietet  grosse  Schwierigkeiten;  eine  höchst  unangenehme 
Operation  ist  aber  auch  das  Reinigen  des  Apparates,  nachdem  sich  der 
Phosphor  an  der  Kohle  und  an  den  Glaswänden  des  Rohres  angesetzt  hat. 
Diese  Schwierigkeiten  sind  alsbald  beseitigt,  wenn  man  in  einer  Entfernung 
von  5—6  Cm.  von  der  Wölbung  des  Eudiometers  zwei  kurze  enge  Ansatz- 
röhren anschmilzt,  welche  rechtwinklich  zur  Achse  der  Röhre  einander  gegen- 
über stehen^  wie  das  der  eingedruckte  Holzschnitt  zeigt,  welcher  den  Apparat 
in  V«  der  natürlichen  Grösse  darstellt.  An  den  Enden  dieser  Röhrchen 
sind  kleine  Stahlkappen    aufgekittet,    auf  welche  Schlussschrauben  von 
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SiM  mit  Hfilfe  von  Ledenebeibeii  lufldiefat  anfpassen.  Diese  SchhisNcbnaben 
endigeo  nach  inoDen  m  Stiften,  welche  deo  Ramn  der  AnntzrOhrchen  mög- 
lichst elf  GDeo,  und  diese  Stifte  tragen  schlieaslieh  starke,  in  das  Endiometer 

hineinragende  Platindiahte;  die  Köpfe 
der  Schrauben  sind  mit  Oesen  ver- 
sehen, in  welche  die  Leitongsdrahte  der 
Indnctionsmaschine  eingehängt  werden. 
Will  man  den  Phosphorwasserstoff  zer- 
legen, so  werden  die  ans  Gaskohle 
geschliffenen  Kohlenpole  mittelst  feinen 
Platindrahts  an  die  dicken  Platindrähte 
befestigt,  die  Schrauben  in  die  Kappen 
der  AnsaterShrchen  eingeschraubt  und 
die  Ü-B5hre  mit  Quecksilber  gefiillt 
Indem  man  das  Metall  ein-  oder  zwei- 
mal unten  ausfliessen  lässt,  gelingt  es 
leicht,  Spuren  von  Luft,  welche  zwischen 
den  Eisenstiften  und  den  Glasröhrchen 
zurückgehalten  worden  sind,  zu  entfer- 
nen. Volumverdoppelung  der  Kohlen- 
säure hei  ihrem  Vehergang  m  Kohlefioocyd 
durch  Aufnahme  von  Iu>hle.  Mit  Hülfe 
des  erwähnten  Apparates  gelingt  es, 
ohne  alle  Schwierigkeit  in  folgender  Art 
Kohlensaare  zu  zerlegen:  L  Vol.  COs 
+  C  =  2  Vol.  CO.  Es  wurde  zunächst 
▼ersucht,  die  Umbildang  durch  das 
üeberspringen  des  Funkens  zwischen 
den  Gaskohlespitzen  zu  bewerkstelligen : 
und  in  der  Tnat  erfolgte  auch  alsbald 
eine  sehr  beträchtliche  Ausdehnung  des 
Gases ;  allein  derVersuch  kommt  bei  An- 
wendung so  harter  Kohle  nur  langsam 
zum  Schlnss,  indem  sich  die  Verbren- 
nung mehr  und  mehr  verzögert  Diese 
Schwierigkeit  verschwindet,  wenn  man 
eine  weichere,  leichter  verbrennliche 
Kohle  für  die  Umwandlung  der  Koh- 
lensäure wählt  Man  wendet  daher  ein 
Gemenge  von  Holzkohle  und  Zucker- 
kohle an.  Die  an  den  Eisenstiften  an- 
sitzenden Platindrähte  werden  zu  Oesen  umgebogen,  welche  man  in  einen 
steifen  Brei  von  gepulverter  Holzkohle  mit  Zuckersyrup  eintaucht.  An  den 
PlatinOsen  bleiben  kleine  Massen  von  Kohlen  hängen,  welche  man  vor  dem 
Einschieben  in  das  Endiometer  stark  ausglüht  und  unter  Quecksilber  ab- 
kühlt. Interessant  ist  es,  der  Verbrennung  dieser  losen  Kohle  bei  dem 
Üeberspringen  der  Fanken  zu  folgen.  Nach  etwa  5—6  Minuten  ist  die 
Umwandlung  von  20  Cc.  Kohlensäure  in  40  Cc.  Kohlenoxyd  vollendet,  wel- 
ches man  nunmehr  in  den  offnen  Schenkel  der  U-Röhre  überführt  und 
durch  die  Verbrennung  erkennt.  Die  Zeit  kann  noch  wesentlich  gekürzt 
werden,  wenn  man  das  Gas  durch  Aufstauung  einer  Quecksilberdrucksäule 
in  dem  offnen  Schenkel  zusammendrücken,  alsdann  aber  darch  Abziehen 
von  Quecksilber  sich  wieder  ausdehnen  lässt  und  durch  Wiedereingiessen 
von  Nenem  verdichtet.  Dnrch  diese  Reihenfolge  von  Operationen  wird  das 
Gas  gleichmässig  gemischt  und  die  Zersetzung  beschleunigt.  Für  das  Ge- 
lingen des  Versuchs  ist  es  nothwendig,  dass  sich  die  Kohlekügelchen 
nahezu  berühren.  Auch  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  man  für  jeden 
Versuch  neue  Kohlepole  in  Anwendung  bringen  muss.  Ganz  besonders 
lehrreich  gestaltet  sich  der  Versuch,  wenn  man,  statt  von  der  Kohlensäure, 
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von  dem  Sauerstoff  ansieht.  Das  Eudiometer  ist  mit  Sauerstoff  gefällt. 
Durch  eiueo  einzigen  überspringenden  Funken  wird  die  Kohle  entzündet 
und  brennt  fort,  bis  sich  der  Sauerstoff  in  Kohlensäure  verwandelt  hat. 
Damit  keine  allzugrosse  Temperaturerhöhung  eintrete,  ist  es  zweckmässig, 
das  Gasvolum  w^rend  der  Yerbrennang  auszudehnen,  was  leicht  durch 
Abfliessenlassen  von  Quecksilber  geschehen  kann.  Sobald  die  Kohle  er- 
loschen ist,  der  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  durch  Eingiessen 
wieder  ins  Niveau  gebracht.  Es  zeigt  sich,  dass  das  ursprüngliche  Volum 
des  Sauerstoffs  beim  Uebergang  in  Kohlensäure  unverändert  geblieben  ist. 
Nun  wird  der  Funkenstrom  von  Neuem  in  Bewegung  gesetzt,  und  der 
Versuch  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  zu  Ende  geführt.  Der  Funke 
springt  in  dem  bei  100^  beobachteten  Sckwefelkohlenstoffgase  zwischen  den 
Aohlepolen  über,  ohne  dass  die  geringste  Volumverändening  des  Gases 
wahrnehmbar  wäre.  Eine  dem  Kohlenoxyd  entsprechende  Schwefelverbin- 
dung wird  also  auch  unter  diesen  Bedingungen  nicht  gebildet. 

(Deut  obem.  Ges.  Berlin.  1871,  243.) 


IsodioyanBaure-Aether,  Verbindungen,  welche  awisohen  den 
Cyansaure-  und  den  OyannrBäure-Aethem  in  der  Mitte  liegen.  Von 
A.W.  Hof  mann.  —  Verf.  hat  früher  eine  seltsame  Umbildung  des  Phenyl- 
cjanats  durch  die  Einwirkung"  des  Triäthylphosphins  beobachtet.  D^s  flüs- 
sige Phenylcyanat  geht  bei  der  Berührung  mit  einem  Tropfen  Phosphorbase 
in  eine  starre  krvstallinische  Verbindung  über,  von  gleicher  Zusammen- 
setzung wie  das  Cyanat  Verf.  hatte  diesen  Körper  als  Phenylcyanat  an- 
gesprochen: Die  Darstellung  einer  grösseren  Menge  dieser  schön  krystal- 
lisirten  Verbiudung  »us  dem  mittlerweile  leicht  erreichbar  gewordenen 
Phenylcyanat  machte  es  möglich,  dieselbe  mit  den  ebenfalls  mittlerweile 
auf  anderen  Wegen  gewonnenen  Phenylcyanuraten  sorgfältig  zu  vergleichen, 
und  es  hatte  sich  hierbei  ergeben,  dass  die  aus  dem  Phenylcyanat  ent- 
standene Verbindung,  sowohl  von  dem  unter  den  Zersetzungsproducten  des 
Triphenylmelamins  auftretenden  Phenylcvanurat,  als  auch  von  dem  durch 
die  Einwirkung  des  Cyanchlorids  aui  das  Phenol  gebildeten  Phenyliso- 
cyanurat  veschieden  ist.  Pbenylcyanurat  Schmelzp.  260%  Phenylisocyanurat 
224%  aus  Phenylcyanat  entstandene  Verbindung  175°. 

Der  Versuch,  die  Dampfdichte  der  aus  Phenylcyanat  entstehenden 
Verbindung  zu  nehmen,  scheiterte.  Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Bei  der  Destillation,  welche  kaum  einer  sehr  hohen  Temperatur  bedarf, 
verwandelt  sich  der  starre  Körper  wieder  in  flüssiges  Phenylcyanat.  Bei 
dieser  Gelegenheit  wurde  ein  eigenthümliches  Verhalten  des  bei  dem  Ver- 
suche überdestillirten  Cyanats  beobachtet  Nach  Verlauf  von  24  Stunden 
war  dieses  Cyanat  wieder  in  die  starre  Verbindung  übergegangen  und 
zwar  so  vollständig,  dass  nicht  einmal  der  heftige  Geruch  des  flüssigen 
Körpers  mehr  wahrzunehmen  war.  Der  Verf»  schrieb  diese  Wirkung  der 
Gegenwart  unzersetzt  übergegangener  Substanz  in  dem  Destillate  zu,  und 
versuchte  desshalb  Cyanat,  welches  sich  Monate  lang  unverändert  flüssig 
erhalten  hatte,  durch  Einwerfen  einiger  Krystalle  der  Verbindung  zu  poly- 
mesiriren.  Der  Erfolg  war  keineswegs  der  erwartete,  obwohl  die  Gegenwart 
der  Krystalle  die  Erstarrung  einzuleiten  schien,  so  war  doch  selbst  nach 
wochenlanger  Berührung  noch  immer  ein  Theil  des  flüssigen  Cyanats  un- 
verändert geblieben.  Diphenylallophansäure'Aethyläther.  Schon  bei  der 
Reinigung  zum  Zweck  der  Analyse  hatte  es  sich  herausgestellt,  dass  zur 
Lösung  des  Phenylcyanats  nur  Aether  verwendet  werden  kann.  Alle  an- 
deren Lösungsmittel,  zumal  die  Alkohole,  verändern  die  Verbindung.  Auch 
in  Aether  löst  sie  sich  nur  äusserst  wenig  und  erst  nach  längerem  Kochen. 
Durch  Abkühlen  und  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  sehr  dünne  irisi- 
rende  Blättchen,  welche  den  Körper  im  Zustande  der  Reinheit  darstellen. 
Versucht  man  die  Krystalle  in  Alkohol  zu  lösen,  so  bleibt,  wie  gross  der 
Ueberschuss  des  angewendeten  Alkohols  auch  sei,  ein  Thefl  der  Krystalle 
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Standen  lang  in  der  siedenden  Flüssigkeit  nngelOst.  Plötzlich  aber  wird 
die  Flüssigkeit  klar;  lässt  man  nunmehr  erkalten,  so  scheiden  sich  fdne 
Nadeln  ans,  welche  dnrch  einmaliges  Umkrystailisiren  aus  siedendem 
Alkohol  rein  erhalten  werden.  Die  Krystalle  sind  schwerlöslich  in  Aether, 
anlöslich  in  Wasser.  Unterscheiden  sie  sich  von  dem  nrspriinglichen  Kör- 
per  bereits  dnrch  Form  and  Löslichkeit  in  Alkohol,  so  ist  auch  der  nie- 
drige Schmelzpanct  (98  ^l  ein  Beweis,  dass  eine  wesentliche  Veränderung 
eingetreten  ist.  Die  Analyse  der  Krystalle  führt  zu  der  Formel  CicHieNsOs, 
welche  sich  aus  2  Hol.  Phenylcyanat  und  t  Mol.  Aethvlalkohol  zusammen- 
setzt. Man  darf  also  wohl  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass 
das  poljrmere  Cyanat  in  der  That  ein  Dicyanat  ist,  und  dass  die  neue  Ver~ 
bindung  einfach  dadurch  entsteht,  dass  das  Molecul  des  Dicyanats .  ein 
Molecul  Alkohol  bindet.  C14H10N2O2  +  C2H6O  »  CisHieNsOs  Das  Dicyanat 
würde  sich  also  ganz  ähnlich  verhalten  wie  das  unpoljmerisirte  Cyanat, 
welches  ebenfalls  1  MoL  Alkohol  zu  binden  im  .Stande  ist,  um  seinerseits 
ein  Urethan  zu  bilden.  Ueber  die  Natur  der  Alkohol  Verbindung  des  Dicya- 
nats dürfte  kaum  ein  Zweifel  walten-  Wie  immer  man  sich  die  Elemente 
in  derselben  gruppirt  denken  mag,  es  ist  klar,  dass  dieselbe  zu  dem  ur- 
sprünglichen flüssigen  Cyanat  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  der  von 
Lieb  ig  und  Wohl  er  entdeckte  allophansaure  Aethyläther  zur  Cyansäure. 
CHNO  Cyansäure.  C3H7NO2 -=  CHN0,C2H60  Urethan.  C2H2N2O2  «:  2CHN0 
2  Mol.  Cyansäure  oder  1  Mol.  Dicyanatsäure. "  G4e8N203  «-  2CHN0,C2H8O. 
Allophansäure-Aethyläther.  C(C6H5)NO  Phenylcyanat.  C3Hfl(CeH5)N02  =» 
C(CeH5)N0,C2H60  Phenvlurethan.  C2(C6H5)2N202  «  2[C(C«H5)NO]  Phenyl- 
dicyanat.  C4H6iC6H5)äN203  =  2[CiC«H5)N01,C2HflO  Diphenylallophansänre- 
Aethyläther.  Bei  der  Destillation  spaltet  sich  der  Diphenylallophansäure- 
Aethyläther  in  seine  näherenBestandtheile ,  Alkohol  und  Phenyldicyanat, 
welches  fast  vollständig  in  einfaches  Cyanat  übergeht. 

Diphenylallophansäure '  Methyläther,  Schöne  schwerlösliche  Krystall- 
nadeln.  die  leicnt  rein  darzustellen  sind.  Man  erhält  siedurch  Auflösen 
des  Dicyanats  in  Methylalkohol  und  Umkrystailisiren  aus  Alkohol.  Der 
Schmelzpnnct  der  Verbindung  ist  bemerkenswerth.  Derselbe  liegt  bei 
23  P,  also  um  nicht  weniger  als  133^  höher  als  der  der  Aethylverbin- 
dung.  Diphenvlallophansäure'Amyläther.  Die  Verbindung  wird  durch 
Auflösen  von  Dicyanat  in  Amylalkohol  erhalten.  Farblose,  geruchlose,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Aether  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle, 
Schmelzpunct  58<^.  Die  Verbindung  bleibt  oft  lange  flüssig.  Cesckwefelter 
Diphenylallophansäure 'Amyläther.  Bei  100®  wirken  Phenyldicvanat  und 
Amylmercaptan  nicht  auf  einander  ein,  auch  nicht  bei  120®;  allein  durch 
mehrstündige  Digestion  bei  160®  löst  sich  das  Dicyanat  in  dem  Mercaptan 
zu  einer  zähen  Flüssigkeit  auf,  welche  nach  und  nach  zu  einer  weissen 
Krystallmasse  erstarrt.  Aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  stellt  die 
neue  Verbindung  lange  biegsame  geruchlose  Nadeln  dar,  welche  schon  bei 
70®  schmelzen.  In  Wasser  ist  der  Körper  unlöslich.  Die  Analyse  zeigte  die 
erwartete  Zusammensetzung  C19H22N2O2S  »-  2[C(C6H5)N0],C5Hi2S. 

Einwirkung  des  Phnols  auf  das  Phenyldicyanat  Zur  Vervollstän- 
digung dieser  Beobachtungen  wurde  versucht,  auch  den  Phenyläther 
des  Dicyanats  zu  bereiten.  Bei  100®  wirken  beide  Verbindungen  nicht 
auf  einander  ein;  sie  verlief  aber  nicht  in  dem  erwarteten  Sinne.  In 
einem  ersten  Versuche  wurde  gerade  so  verfahren  wie  bei  der  Darstel- 
lung der  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylverbindung.  Es  wurde  das  Dicya- 
nat mit  einem  Ueberschusse  von  Phenol  in  ätherischer  Lösung  gekocht 
Nach  Verlauf  einiger  Stunden  waren  schöne  Nadeln  entstanden,  schwer- 
löslich in  Wasser,  in  Berührung  mit  siedendem  Wasser  schmelzend,  leicht- 
löslich in  Alkohol.  Schmelzpunct  der  trockenen  Krystalle  bei  122°.  Die 
Analyse  zeigte,  dass  diese  Krystalle  nichts  anderes  waren,  als  Phenylcarb- 
aminsäure-Phenyläther,  CO.(C«H5.HN).OC6H5  offenbar  entstanden  durch  Spal- 
tung des  Dicyanats  und  Einigung  der  beiden  abgespaltenen  Cyanatmoleoule 
mit  Phenol,  C14H10N2O2  +  2CeH60  —  2Ci3HnNOy.    Der  Versuch  wurde 
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tran  in  der  Art  wiederholt ,  dass  genaii  abg'ewogen  1  Mol.  Dicyanat  nnd 

1  Mol.  Phenol,  gleichfalls  in  ätherlBcher  Lösung,  einige  Stunden  lang  bei 
150°  erhitzt  wurden.  Aber  auch  jetzt  war  die  gesuchte  Verbindung  nicht 
gebildet  worden;  auch  in  diesem  Falle  war  nur  Phenylcarbaminsäure-Phe- 
nyläther  entstanden,  unter  Freiwerden  der  einen  Hälfte  des  Phenylcyanats, 
welches  sich  beim  Oeffnen  alsbald  durch  seinen  Geruch  bemerklicn  machte. 
C14H10N2O2  +  CöHeO  -=  C13H11NO2  -h  CtHsNO.  Verf.  hatte  den  Phenyl-  . 
carbamiusäure-Phenyläther  schon  früher  einmal  aus  Phenylcyauat  und  Phenol 
dargestellt,  damals  aber  wegen  mangelnden  Materials  nur  unvollkommen 
untersucht  Um  jeden  Zweifel  zu  verbannen,  hat  er  den  Körper  bei  dieser 
Gelegenheit  noch  ein  Mkl  durch  Behandlung  von  Pheuylcyanat  mit  Phenol 
bereitet.  Die  so  gebildete  Verbiudung  besitzt  natürlich  genau  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  aus  dem  Dicyanat  gewonnene.  Gerade  so  wie  das 
Alkoholmolecul  durch  Bindung  von  1  oder  2  Mol.  Cyansäure,  beziehungs- 
weise in  Urethan  oder  Allophansäure-Aether  übergeht,  so  liefert  das  Am- 
moniak, unter  dem  Einflüsse  von  1  oder  2  Mol.  Cyansäure,  Harnstoff  oder 
Binret.    Bestand  die  Polymerisirung  des  Gyanat  in  der  Vereinigung  von 

2  Cyanatmolecülen ,  so  musste  das  gebildete  Dicyanat  durch  Bindung  der 
Ammoniake  die  Bildung  einer  endlosen  Reihe  substituirter  Biurete  veran- 
lassen. Dies  ist  nun  wirklich  der  Fall.  Diphenylhittret.  Uebergiesst  man 
feingepulvertes  Dicyanat  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol,  so 
erfolgt  die  Umwandlung  augenblicklich.  Das  neugebildete  Product  ist  sehr 
schwerlöslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  In  Alkohol  löst  es  sich 
leichter  auf;  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  setzen  sich  wohlausgebildete 
Prismen  mit  pyramidaler  Abstumpfung  ab,  welche  bei  165°  schmelzen.  Die 
Analyse  zeigte,  dass  Diphenylhiuret  vorliegt:  Ci4HioN2C2-f  HsNsaCuHisNsOs 
«=»  C2(C6N5)2H3N302.  TriphenylbtureL  Durch  längeres  Erhitzen  von  1  Mol. 
Dicyanat  und  1  Mol.  Anilin,  auf  dem  Wasserbade,  vereinigen  sich  beide 
Verbindungen  zu  einer  schönen  weissen  Krystallmasse.  Beim  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  werden  Prismen  mit  gerader  Endfläche  erhalten ,  welche  in 
hohem  Grade  dem  Diphenylharnstoff  gleichen,  aber  schon  bei  147°  schmel- 
zen, während  der  Schmelzpunct  des  zuletzt  genannten  Körpers  bei  235° 
liegt.  Die  Bildung  der  neuen  Verbindung,  welche  nichts  anderes  als  Tri- 
phenyWiuret  ist,  erfolgt  nach  der  Gleichung  Ci4HioN202'fC6H7N»08oHi7N30i 
"»  Cs(CeH6)3H2N30s.  Die  Znsammensetzung  der  vorliegenden  Verbindung 
wurde  mehrfach  und  mit  besonderer  Sorgfalt  festgestellt,  da  ein  Triphenyl- 
binret  bereits  von  H.  Schiff  (diese  Berichte  UI,  651)  beschrieben  woraen 
ist,  der  dasselbe  bei  einer  anderen  Umsetzung  erhalten  hat.  Eine  flüchtige 
Vergleichnng  der  Eigenschaften  beider  Verbindungen  genügt  um  zu  erkennen, 
dass  sie  ausser  der  Zusammensetzung  nichts  Gemeinschaftlicmes  haben.  Hat  man 
das  Dicyanat  mit  einem  Ueberschuss  von  Anilin  zum  Sieden  erhitzt,  so 
zei^  es  sich,  dass  das  zunächst  gebildete  Triphenylbiuret  noch  2  MolecUle 
Anilin  bindet  und  in  Diphenylharnstoff  übergegangen  ist.  Ci4HioNsOs  -f 
2GtH7N  »=  2C13H12N2O  »  2[C(GeH5)2H2N20]. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  246.) 


Zur  Qesohichte  des  Naphtasarins.  Von  A.  A.  de  Aguiar  und 
AI.  G.  Bayer.  —  Der  erste  Versuch  erstreckte  sich  auf  die  Modificatlon 
a,  (in  sechsseitigen  Kadeln  krystallisirt,  Schmelzpunct  214°)  und  wurden  die 
Verhältnisse  so  genommen,  wie  sie  Liebermann  nach  Boussin's  Vor- 
schrift angiebt.  Nur  das  Zink  wurde  in  noch  kleinerer  Menge  angewandt, 
da,  wie  es  Verf.  schien,  die  Reaction  in  den  meisten  Fällen  zu  weit  ging. 
Schon  beim  Eintragen  in  die  200^  heisse  Schwefelsäure,  und  beim  Lösen 
der  gezogenen  Proben  in  Wasser,  bemerkt  man  die  Charaktere,  welche  als 
dem  Napntazarin  zugehörig,  angegeben  sind.  In  die  auf  200^  erhitzte 
Schwefelsäure  wird  alles  Dinitronaphlalin  und  dann  in  kleinen  Portionen 
Aet  Zinkstanb  eingetragen,  worauf  die  Temperatur  noch  etwa  20  Minuten 
lang  ooDStant  erhalten,  dann  aber  die  Substanz  vom  Feuer  weggenommen 
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wird  Man  trfigt,  wenn  dieselbe  erkaltet,  in  kochendes  Wasser  dn,  worauf 
man  die  Flüssigkeit  48  Standen  der  Rohe  Uberlässt.  Man  filtrirt  den  Nie- 
derschlag ab,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  ein  wenig  ans,  und  behandelt 
denselben  mit  ziemlich  starker,  wässrh^er  KaliUiage;  Alles  unangegiiffene 
Dinitronaphtafin,  falls  sich  solches  vornndet,  kann  man  nun  durch  Filtration 
trennen.  Uebersättigt  man  die  schOn  gefärbte  Flüssigkeit  mit  verdtinnter 
Schwefelsäure,  so  scniägt  sich  rohes  Naphtazarin  nach  einiger  Zeit  nieder; 
man  filtrirt  ab,  w&scht  aus  und  trocknet  bei  100<^.  Es  handelt  sich  nun 
darum^  ein  zweites  Reactionsproduct  von  dem'  gebildeten  Naphtazarin  zu 
trennen.  £s  ist  dies  der  schwarze  Körper,  schwer-,  fast  unlOslich  in 
kochendem  Wasser.  Er  wird  zwar  durch  Erhitzen  zersetzt;  dennoch  kann 
man,  wie  es  scheint  durch  Sublimation  nicht  alles  Naphtazarin  gewinnen, 
da,  gemischt  mit  einer  so  grossen  Menge  unsublimirbarer  Verbindung, 
jedenfalls  auch  ein  Theil  des  Farbstoffes  verkohlt.  Man  hat  nur  nOthig, 
dies  rohe  Naphtazarin  mit  Eisessig  zu  erwärmen,  abzufiltriren,  und,  da  diese 
Lösung  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann,  im  Sandbad,  bei 
einer  100<^  wenig  übersteigenden  Temperatur,  abzudestilliren.  So  darge- 
stellt, bildet  das  Naphtazarin  eine  krystallinische,  metallisch  grünglänzende 
Masse,  welche  alle  die  schon  bekannten  Farbenreactionen,  als  die  blaue 
Färbung  mit  Ammoniak,  die  prachtvolle  rothe  Schwefelsäurelösung  u.  a.  zeigt 
Was  den  so  eben  angeführten  schwarzen  Körper  anbetrifft,  so  ist  dessen 
Reinigung  sehr  schwierig.  Ob  es  eine  einzige  Verbindung  ist,  lässt  sich 
bis  jetzt  nicht  entscheiden.  Da  er  beinahe  unlöslich  in  fast  allen  Reagen- 
tien  ist,  so  war  es  Verf.  nur  möglich,  durch  Kochen  mit  Eisessig  alles 
Naphtazarin  davon  zu  trennen.  Selbst  da  zeigt  sich  eine  eigenthümliche 
Schwierigkeit.  Macht  man  diese  Operation  in  einem  offenen  Gefäss,  so 
färbt  die  Flüssigkeit  sich  roth  mit  einem  Strich  ins  violette.  Diese  flirbung 
könnte  man  leicht  noch  vorhandenem  Naphtazarin  zuschreiben;  Ammoniak 
jedoch  giebt  dieser  Lösuog  nie  eine  blaue  Farbe.  Er  scheint  eine  Stick- 
stoffverbindung,  ein  Zwischenglied  des  Dinitronaphtalins  und  des  Naphta- 
zarins  zu  sein,  wenigstens  erhielt  man  bei  der  Verbrennung  derselben  etwa 
6  Proc.  Stickstoff.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Farbstoffes  kein 
Zink  an,  sondern  lässt  nur  Schwefelsäure  allein  auf  das  DinitronaphtaUn 
wirken,  so  erzielt  man  dieselben  Resultate.  Persoz  giebt  an,  dass  die 
Reaotion»-Temperatur  in  diesem  Falle  viel  höher  lie^t.  Durch  Versuche 
der  Verf.  wurde  festgestellt,  dass  diese  Erhöhung  nicht  nothwendig  ist. 
Bei  200^  vollzieht  sich  die  Reaction  eben  so  gut;  allerdings  ist  dann  die 
Zeit  bis  zur  völligen  Umwandlung  etwa  das  Dreifache  der  bei  dem  gewöhn- 
lichen Prooess  angewendeten.  Das  so  erhaltene  Naphtazarin  entUelt  we> 
niger  von  dem  oben  erwähnten  schwarzen  Körper.  Verläuft  die  Umsetzung 
bei  Gegenwart  von  Zink,  so  entweicht  schweflige  Saure,  was  man  nach 
derselben,  wenn  die  Schwefelsäuredämpfe  nachgelassen  haben,  sehr  gut 
erkennen  kann.  Bei  Weglassung  des  Zinkes  ist  dies  nicht  der  Fall.  Es 
scheint  also,  als  ob  der  Sauerstoff  der  beiden  Nitroguppen  geradeauf  nöthig 
wäre,  um  das  Naphtazarin  zu  bilden;  wird  daher,  wie  hier  durch  das  Zink 
Sauerstoff  entzogen,  so  muss  ihn  die  Schwefelsäure  liefern,  welche  dann, 
durch  diese  hohe  Temperatur  begünstigt  in  schweflige  Säure  übergeht  Der 
Stickstoff  müsste  dann  frei  als  Gas  entweichen  nach  der  Formel :  CioH6(NOs}s 
s»  CioH4(HOa)02  +  N2.  Man  sieht  auch  bei  der  Erhitzung  sowohl  mit  als 
ohne  Zink,  fortwährend  Gas  in  kleinen  Bläschen  entweichen,  welches  mÖ|r- 
Ucherweise  Stickstoff  ist.  Untersalpetersäure  oder  Stickoxyd  gab  sich  nie- 
mals zu  erkennen.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  251.) 

Ueber  iflomeres  Kaliumoyanat.  Von  A.  Bannow.  —  Bereits  früher 
hat  der  Verf.  aus  dem  Paracyan  durch  Einwirkung  von  Kaliumhydrat  ein 
in  schönen  langen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  KCNO  erhalten,  welches 
trotz  der  gleichen  Zusammensetzung  und  der  grössten  Uebereinstimmung 
in  fast  allen  Eigenschaften,  doch  für   verschieden  von  den  gewöhnlichen 
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Raliomcyanat,  besonders  wegen  der  abweichenden  Krystallisation  gebalten 
wurde.  Ein  Gemenge  dieses  Salzes  mit  Kaliamcyanat  entsteht  u.  A.  beim 
Schmelzen  von  Paracyanat  mit  Cvankalium  unter  Laftzutritt.  Das  neue 
Salz  scheint  sich  vorzugsweise  in  Processen  zu  bilden,  welche  bei  niedriger 
Wärme  Kaltumcyanat  liefern  können.  Man  erhält  es  daher  anch,  gemengt  mit 
Ohlorkalium,  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  starke  wässerige  Kalilauge. 
Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Salz  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen  dünnen  Nadeln,  die  sich  wesentlich  von  den  undeut- 
lichen, an  Salmiakkrystaile  erinnernden  Formen  des  auf  gewöhnliche  Weise 
gewonnenen  Cyanats  unterscheiden.  In  fast  allen  Beactionen  dagegen, 
sowie  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  stimmt  es  völlig  mit  dem  bekannten 
Cyanat  überein.  Es  wurde  bisher  nur  eine  Reaction  beobachtet,  welche 
dem  Cyanat  abgeht  Behandelt  man  die  Lösung  des  Salzes  läneere  Zeit 
mit  Alkali  und  fällt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Silbernitrat,  so  erhält  man 
einen  lichtbeständigen  Niederschlag  CzNsAg:  3GN0H  »  H2CO3  +  (CN}2NH. 
Obgleich  bei  .den  Kaliamsalzen  die  Umwandlung  durch  die  Wärme  allem 
nie  wahrgenommen  wurde,  so  findet  dieselbe  unter  anderen  Bedingungen 
doch  wirklich  statt.  Dr.  Melms  beobachtete  diesen  üebergang,  als  er  Jod- 
cyan  mit  Kalium cvanat  erhitzte.  Während  das  Jodcyan  unzersetzt  geblieben 
war,  hatte  sich  das  Kalinmcyanat  vollständig  in  das  neue  Salz  umgelagert. 
Verf.  hat  die  Reaction  mit  demselben  Erfolge  wiederholt  und  gefunden, 
dass  schon  eine  kleine  Menge  Jodcyan  zu  dieser  Umlagerung  hinreichend. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  252.) 


Ueber  eine  Verbindung  von  Aldehyd  und  Sulfaldehyd,  Von 
A.  Pinner.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Oel  welches  man  erhält, 
wenn  H2S  in  wässerigen  Aldehyd  leitet  die  Zusammensetzung  einer  Ver- 
bindung von  Aldehyd  und  Sulfaldehyd  hat,  aber  nicht  aus  diesen  Bestand- 
theilen  zusammengesetzt  werden  kann.  In  saurer  Lösung  entsteht  es  nicht 
und  wird  auch  bekanntlich  durch  Säuren  zersetzt. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  257.) 


XTeber  Biuret  und  verwandte  Verbindungen.  Von  A.  W.  Hof- 
mann. —  1 00  Th.  Biuret  brauchen  bei  0^  b025  Tb.,  bei  15^  6493  Th. 
Wasser  zur  Lösung;  bei  100^  dem  Siedepunct  der  gesättigten  Lösung, 
erfordern  100  Th.  Biuret,  222  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Es  krystallisirt  m 
langen  Nadeln. 

Einwirkuna  des  Ammoniaks  auf  den  AUophansäure-Äethyläther.  Allo- 
phansäure-Aethyläther,  in  geschlossener  Röhre  mit  wässrigem  Ammoniak 
einige  Stunden  bei  lOO"^  digerirt,  verwandelt  sich  leicht  und  vollständig  in 
Biuret  C2M2Na02.C:iiroO  +  H3N  =  CaH2N203,H3N  +  CiHeO.  Beim  Erkalten 
der  Röhre  krystallisirt  das  Biuret  in  zolllangen,  schneeweissen  prächtigen 
Nadeln  aus;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  bei  der  Destillation  erhebliche 
Mengen  von  Alkohol.  Das  aus  dem  AUophansäure-Aether  entstehende 
Biuret  schmilzt  bei  190^.  Der  Verf.  giebt  an,  dass  die  Zersetzung  des 
Harnstoffs  durch  die  Wärme,  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den 
Tribromacetylharnstoff  und  die  Umwandlung  des  Allophansäure-Aethers 
durch  Ammoniak  dasselbe  Biuret  liefern.  Einwirkung  des  Anilins  auf  den 
Allopfiatisäure-Aethyäther.  Wird  eine  Mischung  beider  Verbindungen  längere 
Zeiten  zum  Sieden  erhitzt,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  Masse  verfilzter  Nadeln,  welche  man  durch  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  und  mehr- 
faches Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  welchem  sie  schwerlöslich  sind 
rein  erhält.  Der  Schmelzpunct  der  Verbindung  liegt  bei  210^,  sie  ist 
diphenylirtes  Biunet  CsH2Ni02,(C6H5)UaN  -f  (CoH5)H2N  =  CiHiGtlDNaOa, 
(CoH5)H2N  +  BsN.  Einwirkung  des  Aethylamitis  auf  den  Allophansäure- 
Aeüiyläther.     Mit   einer    starken    wässrigen  Lösung  von  Aethylamin  auf 
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100<»  erhitzt,  blieb  der  AllophansSare-Aethyläther  nnYerändert;  bei  160^ 
aber  fand  EiDwirkung  st^tt.  Der  Process  verlief  aber  nicht  in  ähn- 
lichem Sinne  wie  beim  Anilin.  Die  Umbiidungsproducte  waren  Urethan» 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  offenbar  entstanden  durch  die  Einwirkung, 
nicht  des  Aethylamins,  sondern  des  Wassers,  welches  1  Mol.  Cyansäure 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  verwandelt  hatte.  Mit  Wasser  auf  160'' 
erhitzt,  erleidet  der  AIlopfaansäure-Aether  genau  dieselbe  Metamorphose. 
Einwirkung  des  Anilins  auf  das  Biuret.  Die  durch  die  Einwirkung  des 
Anilins  auf  das  Aethylallophanat  gebildete  Verbindung  entsteht  mit  der 
allergrössten  Leichtigkeit  direct  aus  dem  Biuret  durch  Behandlung  mit 
Anilin.  Erhält  man  eine  Auflösung  von  Biuret  in  Anilin  einige  Zeit  lang 
bei  der  Siedetemperatur  der  letztgenannten  Verbindung,  so  entwickeln  sich 
Strdme  von  Ammoniak,  und  nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einer  geförbten  Krystallmasse,  welche  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
und  Krystallisation  aus  Alkohol  alsbald  rein  erhalten  wird.  Die  so 
gewonnenen  Krystalle  wurden  mit  den  aus  AetbylaUophanat  erhal- 
tenen durch  die  Analyse  .und  die  Schmelzpuncktsbestmimung  identificirt. 
C»H»N202,H3N  +  2[(C6H5)HaN]  -=  C2H(CeH6)Ni02,(C6H»)H2N  -j-  2H3N.  Die 
aus  dem  Aethylallophanat  oder  dem  Biuret  erzeugte  diphenylirte  Verbin- 
dung ist  mit  dem  ans  dem  Phenyldicyanat  entstehenden  Diphenylbiuret 
isomer,  nicht  identisch.  Schon  die  verschiedenen  Schmelzpuncte,  210  und 
165,  lassen  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel.  Aber  auch  im  übrigen 
Verhalten  zeigen  sich  sehr  wesentliche  Abweichungen-  Das  aus  dem  Biuret 
direct  entstehende  Product,  welches  zur  Unterscheidung  von  dem  schon 
früher  beschriebenen,  aus  dem  Phenyldicyanat  gebildeten  Körper  als  aDi- 
phenylbiuret  bezeichnet  werden  mag,  ist,  wie  bereits  bemerkt,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  während  das  /^Diphenylbiuret  sich  mit  Leichtigkeit  in 
dem  genannten  Lösungsmittel  auflöst.  Es  war  von  einigem  Interesse  Auf- 
schluss  über  die  Atomlagerung  in  diesen  beiden  isomeren  Moleculen  anzu- 
streben.  Wenn  man  erwäe^t,  dass  die  Gomponenten  des  Biurets  zunächst 
2  Mol.  Cyansäure  und  1  Mol.  Ammoniak  sind,  so  sind  zwei  Isomere  denk- 
bar, je  nachdem  wir  entweder  die  beiden  Phenylgruppen  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  in  der  Cyansäure,  oder  aber  eine  Phenylgruppe  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffs  in  der  Cyansäure  und  die  zweite  an  die  des  Wasserstoffs 
im  Ammoniak  einschieben.  Biuret  CHN0,CHN0,H3N ,  «Diphenylbiuret 
CHN0,C(C8H5)N0,(C6H5)H2N,  /»Diphenylbiuret  C(C6H5)N0,C(C6H5)N0,H3N.  Es 
war  einige  Aussicht  vorhanden,  diese  verschiedene  Structur  der  beiden 
Isomeren  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  feststellen  zu  können. 
Verf.  dachte  die  aVarietät  würde  normalen  Harnstoff,  Monophenylharnstoff 
und  Anilin  liefern,  während  die  /^Varietät  in  Monophenylharnstoff  und  Am- 
moniak zerfallen  würde.  Leider  gehen  aber  beide  Molecule  erst  bei  so 
hoher  Temperatur  auseinander,  dass  sich  unter  Mitwirkung  der  Elemente 
des  Wassers  alsbald  nur  die  letzten  Zersetzungsproducte,  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Anilin  in  den  Pigestionsröhren  vorfanden.  Ebensowenig 
konnte  durch  die  Behandlung  mit  Anilin  die  verschiedene  Constitution 
beider  enthüllt  werden.  Längere  Zeit  mit  einem  Ueberschusse  von  Anilin 
erhitzt,  verwandelten  sieh  beide  unter  Ammoniakentwicklung  in  Diphenyl- 
harnstoff.  .  Zu  glücklicheren  Ergebnissen  führte  die  Behandlung  beider 
Substanzen  mit  Säuren.  Als  ein  Strom  trockner  Salzsäure  Über  dieselben 
geleitet  wurde,  enstand  bei  dem  aDiphenylbiuret  Phenylcyanat  und  Anilin 
in  reichlicher  Menge.  Die  Cyansäure  hatte  Verf.  in  der  Form  von  Cyanur- 
säure  aufzufinden  gehofft;  diese  Hess  sich  indessen  nicht  nachweisen,  und 
er  vermuthet  jetzt,  dass  sie  mit  Salzsäure  vereinigt  in  Gestalt  der  merk* 
würdigen  von  Wohl  er  entdeckten  Verbindung  von  Cyansäure  und  Salz- 
säure entwichen  war.  Als  Zersetzungsproducte  des  /^Diphenvlbinrets  wur- 
den in  der  That  nur  Phenylcyanat  lyid  Ammoniak  aufgefunden,  ganz  wie 
es  mit  der  oben  entwickelten  Auffassung  tibereinstimmt. 

Für  die  beschriebenen  Versuche  wurde  das  Biuret  in  etwas  grösserer 
Menge  bereitet   Eine  Hauptschwierigkoit,  aufweiche  man  bei  dieser  Darstel- 
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nng  Btössi,  ist  die,  dass  es  niemals  gelingt,  die  ganze  Menge  Harnstoff  in 
Biaret  überznfUbren.  Eine  grossere  Menge  Harnsoff  bleibt  nnzersetzt,  ein  an- 
derer  Antbeil  geht  in  Cyanorsäure  über.  Einwirkung  der  Wärme  an f  den  Ham- 
toff  in  Gegenswart  von  AmylalkohoL  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  etwa 
1  Tb.  Harnstoff  und  2  Tb.  Amylalkohol  in  einem  Kolben  mit  Bttckflussktthler,  so 
entwickeln  sich  Ströme  von  Ammoniak.  Beim  Erkalten,  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  prachtvollen  Krystallmasse.  Diese 
Erystalle  sind  kein  Harnstoff  mehr,  sie  sind  aber  auch  kein  Binret.  Schwer- 
löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  gleichfalls  in 
Alkohol,  lässt  sich  der  krystallinische  Körper  schnell  und  leicht  im  Zustände 
der  Reinheit  erhalten.  Bei  der  Krystallisation  aus  beissem  Wasser  setzt 
er  sich  in  weissen  Schuppen  ab,  die  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit zu  einer  schillernden  Haut  vereinigen.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
er  reichlich  über.  Er  schmilzt  bei  162°  und  zerlegt  sich  beim  stärkeren 
Erhitzen  in  Cyansäure  und  Amylalkohol.  Eigenschaften  sowohl,  als  die 
durch  die  Analyse  ermittelte  Zusammensetzung  charakterisiren  diese  durch 
die  Einwirkung  des  Amylalkohols  adf  den  Harnstoff  gebildete  Verbindung 
als  den  schon  vor  vielen  Jahren  von  Schlieper  (Ann.  Chem.  Pharm. 
59,  23)  bei  der  Behandlung  des  Amvlalkohols  mit  GvansSure  erhaltenen 
AUophansäure '  Amyläther.  2CHNO,C5HisO,  dessen  Bildung  unter  diesen 
Umständen  keiner  besonderen  Erläuterung  bedarf.  Die  Mutterlange  des 
AUophansäure-Amyläthers  enthält  ausser  Harnstoff  noch  eine  in  fettglän- 
zenden  Krystallen  anschiessende  Verbindung^  welche  weit  schmelzbarer  ist. 
Diese  Krystalle  schmelzen  bei  60^  und  lassen  sich  unschwer  als  das  von 
MedlocK  (Ann.  Chem.  Pharm.  71,  104)  durch  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  das  Amvlchlorocarbonat  dargestellte  Amylurethan  CHNO.CsHiiO 
erkennen,  dessen  Bildung  ebenso  verständich  ist.  Erhitzt  man  eine  Mischung 
von  iMol.  Amylallophanat  und  1  Mol.  Amylalkohol  einige  Stunden  lang  in 
geschlossener  Röhre  auf  160 — ISO^  %o  zeigt  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre 
der  Inhalt  derselben  in  Amylurethan  verwandelt.  In  der  Aethylreihe  voll- 
endet sich  die  Reaction,  offenbar  der  niedrigen  Temperatur  halber,  bei 
Welcher  man  arbeiten  muss,  viel  weniger  leicht.  Als  eine  Mischung  von 
Harnstoff  und  Aethylalkohol  36  Stunden  lang  im  Ballon  mit  Rückflusskühler 
erhitzt  worden  war,  hatte  sich  kein  Allophansäureäther  gebüdet,  wohl  aber  eine 
nicht  unerhebliche  Menge  Urethan,  welches  durch  seine  Löslichkeit  in  Aether, 
durch  seine  Krystallisation  und  durch  seinen  Schmelzpunct  (52°)  identificirt 
wurde.  Reines  aus  Chlorkohlensäure  bereitetes  Urethan  nimmt  begierig  Cyan- 
säure auf  und  liefert  AUophanat.  Umfi^ekehrt  wird  fertig  gebildetes  Allo- 
phanaty  längere  Zeit  mit  Aethylalkohol  bei  160^  digerirt,  wieder  vollständig 
in  Urethan  zurückgeführt.  Ist  der  Digestionsprocess  unterbrochen  worden, 
ehe  sich  alles  AUophanat  umgesetzt  hat,  so  lassen  sich  beide  Verbindungen 
mit  Leichtigkeit  durch  Aether  von  einander  trennen,  in  welchem  das  Ure- 
than leicht  löslich,  das  AUophanat  unlöslich  ist. 

(Deut.  chem.  Ges.  Berlin  1871,  262.) 


Ueber  die  Atomgewichte  von  Kobalt  und  Nickel.  Von  Richard 
H.  Lee.  —  Der  Verf.  bediente  sich  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
des  Kobalts  zweier  Methoden.  Er  stellte  die  Kobalticyanide  von  Strychnin 
und  Brucin  durch  Wechselzersetzung  zwischen  Kobalticyanbaryum  und  den 
schwefelsauren  Salzen  der  AlkaloYde  dar  und  bestimmte  in  diesen  das 
Kobalt  durch  Glühen  erst  an  der  Luft,  dann  im  Wasserstoff.  Die  gut  krV- 
stallisirenden  Salze  hatten  die  Znsammensetzung:  CosCyi 2(Cxi H2sN202)6He 
+  8HaO  und  Co2Cyi2(C23H26N204)oHe  +  2OH2O.  Sechs  Analysen  des  Strych- 
ninsalzes  ergaben  das  Atomgewicht  des  Kobalts  zwischen  58,76  und  59,36  *) 


t)  £b  ist  gewifls  nicht  zu  erwarten,   dass  eine  Atomgewichtsbestimmung  mit 
einem  Strychninsalz,  welches  nur  4,5  Proc.  Kobalt  enthält,   bei  Anwendung  Yon 
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« 

im  Mittel  «»  59,05;  sechs  Analysen  des  Brucinsalzes  ergaben  es  zwischen 
58 J6  und  59,41  im  Mittel  «»  59,15.  Ausserdem  wnrden  6  Bestimmungen 
durch  Glühen  von  Purpureokobaltchlorid  im  Wasserstoffstrom  gemacht  und 
das  Atomgewicht  zwischen  59,ü5  und  59,11  im  Mittel  »  59,09  gefunden. 
—  Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  vom  Nickel  bediente  sich  der  Verf. 
derselben  Methode.  Er  stellte  die  Doppelcyantüre  von  Nickel  mit  Strvch- 
nin  und  Brucin  dar;  diese  bildeten  sehr  hellgelbe  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln  und  hatten  die  Zusammensetzung  Ni3Cyi2(C2sH26N204)6Uo  4- 
lOHiO  und  Ni3Gyi3(C2tH32N20s)6H6  -f  8H2O.  Sechs  Analysen  des  Barynm- 
Salzes  ergaben  das  Atomg^ewicbt  des  Nickels  zwischen  57,79  und  58,20  im 
Mittel  =>  57,98,  sechs  Analysen  des  Strychninsalzes  zwischen  57,12  und 
58,21  im  Mittel  ==  58,04.      , 

Ueber  Maulbeerblättcr  aus  Turkeetan.  Von  Dr.  £.  Beicjien- 
bach.  —  In  fünf  Sorten  Maul  beerblättern  aus  Turkestan  fand  Verf.  3,38 
bis  4,05  Proc,  im  Mittel  3,73  Proc.  Stickstoff,  also  noch  mehr  als  die  vom 
Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  634)  untersuchten  japanesischen  und 
chineschen  Blätter  enthielten,  deren  Stickstoffgehalt  3,29  und  3,13  Procent 
betrug.  (Ann.  Chem.  Pharm.  158,  92.) 


Ueber  arsenhaltigeB  Sehwefelv^asserstoffgas.  Von  Jakob  M  y  e  r  s. 
—  Arsenhaltige  Schwefelsäure  entwickelt  aus  käuflichem  Schwefeleisen, 
und  auch  aus  reinem  Schwefeleisen,  welchem  etwas  arsenfreies  Zink  zuge- 
setzt ist,  neben  Schwefelwasserstoff  Arsen  Wasserstoff.  Es  kommt  dies  aa- 
her,  dass  Arsenwasserstoff  nicht  einzig  allein  durch  Einwirkung  von  nasci- 
renden  Wasserstoff  auf  arsenige  Säure  entsteht,  dass  vielmehr  auch  frisch 
gefälltes  Schwefelarsen  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt  wird.  Bei 
gerichtlichen  Untersuchungen  ist  diese  Beobachtung  zu  berücksichtigen.  — 
Arsenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur neben  einander  besteben,  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur,  z.B. 
beim  Siedepunct  des  Quecksilbers,  nach  der  Gleichung 
3H2S  +  2AsH3  «  A82S3  4-  6H2. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  127.) 

Ueber  die  Speotra  des  Schwefels.  Von  6.  Säle t.  —  Der  Verf. 
hat  zwei  Spectra  des  Schwefels  genauer  studirt,  das  electrische  Spectrum 
und  das  in  der  Wasserstoffflamme.  Zur  Herstellung  des  ersteren  wurde 
der  Schwefel  in  eine  der  Plück  er 'sehen  ähnliche  Röhre,  aber  ohne 
Metallelectroden  eingeschlossen.  Jedes  Ende  der  Röhre  wird  mit  einer 
Messingscheide  umgeben,  welche  man  mit  Hülfe  einer  Lampe  erhitzt,  um 
den  Schwefel  zu  verflüchtigen.  Will  man  die  Electricität  hindurchgehen 
lassen,  so  verbindet  man  jede.  Scheide  mit  den  Polen  einer  Inductions- 
maschine  oder  einer  Holtz'schenElectrisirmaschine  und  die  Röhre  leuchtet 
ebenso  intensiv,  als  ob  die  Electroden  sich  im  Inneren  befänden.  Vorher 
waren  die  Röhren  Inftleer  gemacht  und  während  dem  eine  grosse  Menge 
Schwefel  durch  Destillation  verflüchtigt  —  Das  Spectrum  in  der  Wasserstoff- 
flamme wurde  so  hergestellt,  dass  eine  Spuren  von  schwefliger  Säure  enthal- 
tende Wassef  stoffflamme  gegen  eine  Schicht  vertical  herabfallenden  Wassers 
gedrückt  wurde,  wodurch  sich  dann  eine  sehr  schöne  blaue  Flamme  bildet. 
Der  Verf.  hat  die  Wellenlängen  der  Mitte  jedes  Streifens  in  diesen  beiden 
Spectren  bestimmt.  Hinsichtlich  der  Zahlen  verweisen  wir  auf  die  Original- 
Abhandlung*  (Compt.  rend.  73,  559.) 

nur  0,14—0,45  Grm.  Salz  zu  jeder  Analyse,  schärfere  Resultate  giebt,  aber  ea  ist 
gewiss  unstatthaft  von  so  variirenden  Ergebnissen  das  Mittel  zu  nehmen  und  nach 
den  classischen  Arbeiten  vonStas  solche  Versuche  als  Atomgewichts-Bestimmungen 
zu  bezeichnen.  F. 
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Ueber  dieSpectra  des  Kohlenstoffs,  Bors»  Silioiums,  Titans  und 
Sürkoniums.  Vod  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille.  —  Die  Verf.  haben 
durch  Plnorbor,  Fluorsilicium  und  die  Dämpfe  der  Chloride  von  Kohlen- 
Btoff,  Bor,  Silicium,  Titan  und  Zirkonium  den  Inductionsfunken  geben  lassen, 
die  verschiedenen  Spectra  verglichen  und  das  ihnen  Gemeinsame,  welches 
dem  Chlor  zukommt,  eliminirt,  um  zu  untersuchen,  ob  sich  durch  das  ver- 

fleichende  Studium  der  i^pectra  nicht  hinsichtlich  der  relativen  Intensitäten 
er  Strahlen  und  ihrer  verschiedenen  Brechbarkeit  ähnliche  Analogieen  wie 
hinsichtlich  der  anderen  Eigenschaften  dieser  Elemente  zeigen  würden.  In 
Betreff  der  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  die  Originalarbeit  und  geben 
hier  nur  die  Schlussfolgerungen ,  welche  die  Verf.  aus  diesen  Versuchen 
fliehen: 

1.  Beim  Uebergang  vom  Kohlenstoff  zum  Zirkonium  d.  h.  von  den 
Metalloiden  zu  den  Metallen  begegnet  man  Strahlen,  deren  Brechbarkeit 
immer  stärker  wird.  Die  Spectra  hören  auf  an  der  violetten  Seite  bei  den 
Theilstrichen  105  für  Kohlenstoff,  115  für  Bor,  120  für  Silicium,  135  für 
Titan  und  135  für  Zirkon.  Uebrigens  fangen  sie  nahezu  an  derselben  Stelle 
an  der  Seite  der  rothen  Strahlen  ^n. 

2.  Jedes  der  Spectra  zeigt  3  Maxima  der  Lichtintensität,  gebildet  von 
Gruppen  glänzender  Streifen,  welche  das  Spectroskop  derVeif.  nicht  immer 
gut  trennen  konnte. 

3.  Beim  Uebergang  vom  Kohlenstoff  zum  Zirkon  gehen  die  drei  Maxima 
mehr  und  mehr  nach  dem  Violett  hin ,  das  am  wenigsten  brechbare  Maxi- 
mum ist  das  des  Kohlenstoffs,  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E,  im  Spectrum  des 
Bors  correspondirt  es  mit  der  Linie  E,  in  dem  des  Siliciums  liegt  es  zwi- 
schen E  und  F,  in  dem  des  Titana  zwischen  F  und  G,  nahe  bei  F,  in  dem 
des  Zirkoniums  endlich  in  dem  Raum  zwischen  H  und  L. 

(Compt.  rend.  73,  620.) 


XTeber  die  Spectra  des  Schwefels,  Selens  und  Tellurs.  Von  A. 
Ditte.  —  Der  Verf.  hat  von  demselben  Gesichtspuncte  aus,  wie  Troost 
und  Hautefeuille  in  der  vorstehenden  Abhandlung,  ein  vergleichendes 
Studium  der  Spectra  dieser  drei  Elemente  vorgenommen  und  gelangt  zu 
folgenden  Schlüssen: 

t.  DieSpectra  dehnen  sich  mehr  und  mehr  aus,  wenn  man  vom  Schwefel 
zum  Tellur  übergeht,  einerseits  vermehren  sich  die  ultravioletten  Strahlen 
je  mehr  der  Körper  sich  den  Metallen  näh^t  idie  Grenze  der  sichtbaren 
Strahlen  liegt  beim  Schwefel  beim  Theilstrich  120,  beim  Selen  bei  125  und 
beim  Tellur  bei  146),  andererseits  zeigt  sich  dieselbe  Erscheinung,  wenn 
auch  weniger  ausgeprägt  auch  nach  der  anderen  Seite  hin,  die  Spectra 
fangen  alle  drei  im  Orangeroth  an  einander  ziemlich  nahen  Stellen  an. 

2.  Alle  drei  Spectra  zeigen  2  Lichtmaxima  von  denen  das  eine  stärker 
als  das  andere  ist.  Jedes  derselben  wird  von  zwei  durch  einen  dunklen 
Strich  getrennte  Strahlen  oder  Streifen  gebildet. 

3.  Beim  Uebergang  vom  Schwefel  nach  dem  Tellur  rücken  die  Maxima 
gegen  das  Violett  vor.  Beim  Schwefel  liegen  die  glänzendsten  Strahlen 
bei  den  Theilstrichen  58 — 59,  beim  Selen  bei  67—68  und  beim  Tellur  bei 
104—105  und  die  zweiten,  nächst  glänzendsten  bei  34—35,  40—41  und 
74—75.  (Compt.  rend.  73,  622.) 


CTeber  die  Spectra  des  Selens  und  Tellurs.  Von  G.  Salet.  —  Der 
Verf.  hat  ebenso  wie  vom  Schwefel  (S.  462)  jetzt  auch  die  Spectra  von 
Selen  und  Tellur  genauer  studirt  und  zwar  sowohl  die  electrischen  Spectra 
als  auch  die  Verbrennungsspectra.  (Compt.  rend.  73,  742.) 
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lieber  die  Spectra  der  Blemetite  der  StiekstofijKrappe  und  dar 
Ghlorgruppe.  YonA.  Ditte.  —  Zum  vergleichenden  Studium  deräpeetra 
Yon  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Zinn  *)  Hess  der  Verf.  den  Funken 
eines  Inductionsap^arates  durch  die  Dämpfe  ihrer  Chloride  schlagen  und 
eliminirte  darauf  die  gemeinsamen,  dem  Chlor  angehörigen  Strahlen.  Zur 
Beobachtung  des  Stickstoffspectrums  Hess  er  denselben  Funken  durch  das 
reine  Gas  unter  Atmosphärendruck  schlafen.  Die  Vergleichung  der  verschie- 
denen Spectra  ergab  Folgendes: 

1.  Die  Spetra  dehnen  sich  mehr  und  mehr  aus,  wenn  man  vom  Stick- 
stoff zum  Zmn  übergeht,  sie  fangen  bei  sehr  benachbarten  Pnncten  im 
Orange  an,  aber  die  brechbarsten  Strahlen  (Theilstrich  116  für  N,  ^gen 
127  für  P  und  As,  gegen  138  fUr  Antimon  und  Zinn)  erstrecken  sich  mehr 
und  mehr  nach  der  Seite  des  Violett,  je  mehr  sich  das  Element  in  seinen 
Eigenschaften  den  Metallen  nähert. 

2.  Jedes  der  Spectra  hat  drei  Maxima  der  Lichtintensität,  bewirkt  durch 
sehr  glänzende,  von  einander  durch  dunkle  oder  sehr  lichtschwache  Zwischen- 
räume getrennte  Strahlen. 

3.  Diese  drei  Maxima  rücken  vom  Stickstoff  bis  zum  Zinn  immer  weiter 
nach  dem  Violett  vor.  Das  am  wenigsten  brechbare  bewegt  sich  auch  am 
wenigsten,  vom  Theilstrich  27  im  Orange  für  den  Stickstoff  nach  35-- 37 
im  Gelb  für  das  Zinn;  das  am  stärksten  brechbare  dagegen  rückt  stark 
vor,  vom  Theilstrich  76—78  im  Indigo  für  Stickstoff  nach  113—115  ziemlich 
weit  im  Ultraviolett  für  das  erstere,  aber  nicht  so  stark  als  das  Letztere, 
von  56—58  im  Blau  für  Stickstoff  nach  80 — 84  an  der  äussersten  Grenze 
des  Violett  für  Zinn. 

Gruppe  des  Chlors.  Zur  Herstellung  der  Spectra  Hess  der  Verf.  den 
Funken  durch  die  Dämpfe  von  Arsenbromttr,  Chlorjod  und  Brom  schlagen 
und  eleminirte  die  Strahlen  des  Arsens  und  Chlors.  Das  Spectrnm  des 
letzteren  haben  alle  früheren  mit  den  Chloriden  vorgenommenen  Beobach- 
tungen ergeben.    Der  Vergleich  ergab.  Folgendes  : 

1.  Vom  Chlor  nach  dem  Jod  bin  dehnen  sich  die  Spectra  mehr  und 
mehr  nach  dem  Ultraviolett  aus,  aber  weniger  auffällig  als  bei  den  andern 
untersuchten  Gruppen;  nach  der  Seite  des  Both  hin  dagegen  scheinen  sie 
etwas  abzunehmen. 

2.  Jedes  Spectrum  zeigt  zwei  Lichtmazima,  begleitet  von  weniger  inten- 
siven, aber  noch  glänzenden  Bändern,  welche  die  eigentliche  glänzende 
Region  des  Spectrums  begrenzen. 

3.  Die  Maxima  nähern  sich  einander  und  der  glänzende  Theil  des  Spec- 
trums  nimmt  an  Ausdehnung  ab,  wenn  man  vom  Chlor  nach  dem  Jod  Über- 
geht. Er  erstreckt  sich  beim  Chlor  vom  42—60,  beim  Brom  von  61—75 
nud  beim  Jod  von  92 — 105).  Ausserdem  werden  die  beim  Chlor  sehr 
scharfen  Linien,  beim  Brom  viel  breiter  und  beim  Jod  sehen  sie  aus  wie 
sehr  breite  und  verwischte  Bänder. 

4.  Wenn  man  vom  Chlor  zum  Jod  übergeht  rücken  die  Maxima  nach 
dem  Ultraviolett  vor  und  nehmen  den  leuchtenden  Theil  des  Spectrum  mit 
sich.  Während  beim  Chlor  dieser  das  ganze  Grün  umfasst,  nimmt  er  beim 
Brom  die  zweite  Hälfte  des  Blau  und  die  erste  des  Indigo  ein  und  beim  Jod 
liegt  er  ganz  im  Ultraviolett. 

Fluor,  Wenn  man  den  Funken  durch  Flnorsilicium  schlagen  lässt  und 
aus  dem  Spectrum  alles  dem  Silicium  Angehörige  eliminirt,  erhält  man 
das  Spectrum  des  Fluors.  Es  erstreckt  sich  vom  Theilstrich  20—114  und 
enthält  zwei  sehr  scharfe  Maxima,  von  denen.'das  eine  durch  eine  im  Orange 
zwischen  C  und  D  liegende  Doppellinie  und  das  andere  durch  eine  sehr 
schöne  grüne,  zur  Rechten  und  sehr  nahe  bei  F  liegende  Doppellinie 
charakterisirt  ist.  Alle  anderen  Linien  oder  Bänder  sind  sehr  lichtscnwach. 
Das  Spectrum  zeigt  nicht  mehr  die  für  die  EOrper  der  Chlorgruppe  charak- 


1)  Gehi)rt  denn  das  Zinn  zu  dieser  Gruppe  von  Körpern  T  F. 
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teristische  glänzende  Region  and  ausserdem  sind  die  Maxima  sehr  weit 
von  einander  entfernt  Danach  scheint  das  Flnor  nicht  in  die  Gruppe  der 
Halogene  za  gehören.  (Compt.  rend.  73,  738.) 


Ueber  die  Nitrirung  des  Ghloroforms.  Von  Edmund  J.  Mills. 
16  Vol.  rother  rauchender  Salpetersäure  wurden  mit  7  Vol.  Chloroform  in 
Röhren  eingeschlossen,  120  Stunden  auf  90—100°  erhitzt.  £s  ist  am  besten, 
wenn  die  Röhren  in  einem  Winkel  von  ungefähr  30^  mit  dem  Boden  des 
Bades  liegen ,  weil  bei  horizontaler  Lage  ein  Theil  der  gebildeten  Nitro- 
verbindung wieder  zerstört  zu  werden  scheint  und  bei  verticaler  die  Reac- 
tion  ausserordentlich  langsam  stattfindet.  Die  Röhren  wurden  mit  Hülfe 
einer  Flamme  geöffnet,  der  Inhalt  in  Wasser  geschüttet  und  das  Oel  ge- 
waschen, getrocknet  und  fractionirt  destillirt.  Es  bestand  zum  grössten 
Theil  aus  unverändertem  Chloroform,  aber  gegen  Ende  der  Destillation 
ging  eine  sehr  kleine  Menge  von  Flüssigkeit  über,  die  durch  Geruch,  Siede- 
punct  und  Analyse  leicht  als  Chlorpikrin  erkannt  werden  konnte.  Sie 
siedete  bei  WO^^^b  (corr.)  während  Chlorpikrin  aus  Pikrinsäure  in  demselben 
Apparate  bei  U1^6  (corr.)  siedete.  Die  bei  der  Reaction  gebildeten  gas- 
förmigen Producte  waren  Chlor  und  Kohlensäure. 

Wenn  Chloroform  mit  reiner  von  Untersalpetersäure  freier  Salpeter- 
säure in  derselben  Weise  behandelt  wird,  wird  es  viel  schwieriger  ange- 
griffen und  es  ist  sehr  zweifelhaft,  ob  sich  dann  überhaupt  Chlorpikrin 
bildet  Demnach  scheint  die  Untersalpetersänre  das  nitrirende  Agens  zu  sein. 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  641.) 


Ueber  Chlor-  und  Jodaüberreduetion  durch  Wasserstoffgas.  Von 
A.  Vogel.  —  Die  Rednction  von  Chlorsilber  durch  Wasserstoff  ist  ein 
sehr  instructiver  Vorlesungsversuch,  weil  sie  schon  in  einer  zur  Spitze  aus- 
gezogenen Röhre  aus  böhmischem  Glase  mit  Hülfe  eines  einfachen  Gas- 
brenners ausgeführt  werden  kann.  Wendet  man  statt  des  Wasserstoffs 
Leuchtgas  an,  so  kann  man  zugleich  durch  die  Abscheidung  von  Salmiak 
an  den  kälteren  Theilen  der  Riöhren  das  Vorkommen  von  Ammoniak  im 
Leuchtgase  nachweisen.  Das  Jodsilber  wird  bei  der  Temperatur  des  Gas- 
brenners noch  nicht  durch  Wasserstoff  reducirt ,  sogar  im  Gebläsefeuer  ist 
die  Reduction  eine  sehr  unvollständige  und  erst  nach  längerer  Anwendung 
von  WeissglUhhitze  und  Ueberleiten  von  Wasserstoff  bemerkt  man  einzelne 
Fragmente  von  metallischem  Silber  in  der  geschmolzenen  Jodsilbermasse. 

(N.  Rep.  f.  Pharm.  20,  385.) 


Beitrage  zur  Geschichte  der  Chloride  des  Phosphors.  Von  T.  £. 
Thorpe.  —  Der  Verf.  hat  versucht  chlorärmere  Oxychloride  ans  dem 
Phosphoroxycblorid  durch  Erhitzen  mit  Zinkfeile  in  zugeschmolzenen  Röhren 
zu  erhalten,  ähnlich  wie  Roscoe  aus  dem  Vanadinoxychlorid  VOCI3  das 
Oxychlorid  V20tCl4.  Die  Reaction  verlief  indess  in  anderer  Weise,  das 
Oxychlorid  verlor  Sauerstoff  aber  kein  Chlor  und  ging  theil  weise  in  Phos- 
phorchlorUr  über.  -  Das  Phosphorsul/bchlarid  PSCI3  erhält  man  nach  jden 
Versuchen  des  Verfs.  am  leichtesten  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
1  Mol.  P2S5  und  3  Mol.  PCU  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  ungefähr 
150°.  Die  Vereinigung  findet  in  wenigen  Minuten  statt  und  der  ganze 
Röhreninhalt  wird  in  farbloses  Sulfochlorid  (Siedep.  126''  unter  770  Mill. 
Druck)  verwandelt.  iChem.  News  24,  135.) 


Ueber  eine  neue  Methode  der  Zinkbestimmung.  Von  Hugo 
Tamm.  —  Der  Verf.  übersättigt  die  Zinklösung  mit  Ammoniak,  so  dass 
alles  Zink  gelöst  ist,  fügt  dann  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass  die  Lösung 
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mit  Lakmuspapier  schwach  sauer  reagirt  and  fällt  jetzt  mit  gewöhnlichem 
phosphorsaorem  Natrinm.  Es  entsteht  ein  weisser,  volnminöser  Nieder- 
schlage  der  wenn  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  wird,  dicht 
wird,  sich  rasch  absetzt  und  leicht  abfiltrirt  und  ausgewaschen  werden 
kann.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  hat  er  die  Zusammensetzung  P04ZnNH4. 
Beim  Glühen  geht  er  in  pyrophosphorsaures  Zink  PsOiZm  über,  aber  dabei 
findet  immer  Verlust  von  Zink  statt.  Man  mnss  deshalb  das  Zink  aus  dem 
bei  100°  getrockneten  Niederschlag  berechnen.  Die  Fällung  des  Zinks  ist 
vollständig,  wenn  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  mit 
phosphorsaurem  Natrium  sich  nicht  mehr  trübt,  aber  es  ist  gut,  gleich  von 
Anfang  an  so  viel  phosphorsaures  Natrium  zuzusetzen,  dass  die  Flüssigkeit 
mit  Lackmuspapier  schwach  alkalische  Reaction  zeigt  und  die  Flüssigkeit  nach 
der  Fällung  10—12  Stunden  an  einem  warmen  Ort  stehen  zu  lassen.  Der 
Niederschlag  ist  übrigens  nicht  absolut  unlöslich  in  Wasser  und  in  dem 
Filtrat  lassen  sich  mit  Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff  fast 
immer  noch  Spuren  von  Zink  nachweisen,  die  Quantität  desselben  beträgt 
aber  nie  mehr  als  '/so«  der  ganzen  Menge.  (Ghem.  News  24,  148.) 


Büdung  der  seouudaren  Honamine  dureh  Einwitkung  der  Baaen 
GiiH2n-7H2N  auf  salzsaures  Naphtylamin.  Von  Ch.  Girard  und 
G.  Vogt.  —  Einwirkung  von  Anilin  auf  sahsaures,  Naphiylamin.  Bei 
36stündigem  £rhitzen  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit  Anilin  in  verschlos- 
senen  Gefässen  auf  280^  verläuft  die  Beaction  nach  der  Gleichung 
CioH7.NH2,HCl  -f  CcHs-NHa  =  NH4CI  +  CtoH7,C6H5HN. 

Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  etwas  Ammoniak,  aber  die  grösste 
Menge  desselben  ist  als  Salmiak  vorhanden.  Um  das  Phenyinaphtjlamin 
zu  isoliren,  wurde  die  Masse  mit  conc.  Salzsäure  und  darauf  mit  heissem 
WaSser  behandelt.  Wasser  zersetzt  das  salzsaure  Phenylnaphtylamin  grossen- 
theils  und  löst  die  salzsauren  Salze  der  andern  Basen.  £s  scheidet  sich 
als  ein  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  rasch  erstarrt.  Durch  Schmelzen 
unter  einer  Alkalilösung  werden  die  letzten  Spuren  von  Salzsäure  daraus 
entfernt.  Dann  wird  es  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Es 
bildet  dann  kleine  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle.  Schmelzpnnct  60°. 
Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Die  Lösungen  zeigen  Dichroismus. 
Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  ungefähr  315^  unter  528  Mill.  Druck.  In 
Schwefelsäure  löst  es  sich  farblos,  aber  wenn  man  zu  der  Lösung  eine 
Spur  Salpetersäure  setzt,  nimmt  die  Masse  eine  grüne  Farbe  an,  die  nach  und 
nach  blau  wird.  Das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  krystallirt  ab,  wenn  man 
in  die  Lösung  der  Base  in  Benzol  Salzsäure  leitet.  Es  ist  weiss,  löslich  in 
absolutem  Alkohol,  zersetzt  sich  in  gewöhnlichem  Alkohol  theilweise,  mit 
Wasser  vollständig.  Beim  Kochen  mit  Benzol  verliert  es  einen  grossen 
Theil  seiner  Salzsäure. 

Einwirkung  von  Toluidin  auf  salzsaures  Naphtylamin.  Die  Darstellung 
und  Reinigung  des  Cresyinaphtylamins  CioH7,C7H7,HN  ist  dieselbe  wie  beim 
Phenylnaphtylamin.  In  reinem  Zustande  ist  die  Base  weiss,  sie  färbt  sich 
aber  leicht  röthlich,  krystallisirt  in  schönen  Krystallen  und  ist  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Schmelzpnnct  79^  Siedepnnct290<' unter  528  Mm. 
Druck.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  einer  Spur  von 
Salpetersäure  mahagonibrann.  Das  salzsaure  Salz  wird  wie  das  der  vorigen 
Base  ertialten,  es  ist  ebenso  unbeständig,  bildet  aber  grössere  Krystalle. 

Einwirkung  von  Methylanilin  auf  salzsaures  Anilin,  Die  Reaction 
wurde  wie  die  vorigen  ausgeführt  und  das  Product  auf  auch  dieselbe 
Weise  gereinigt.  Das  Methyldiphenylamin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  und  siedet  bei  270°  unter  einem  Druck  von  528  Millim.  Beim  Er- 
hitzen mit  Chlorkohlenstoff  C2CI«  liefert^  es  einen  prachtvollen  veilchen- 
blauen Farbstoff.  (Ck>mpt.  rend.  73,  627.) 
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Veheir  das  Hethyldiphenylamin.  Von  Gh.  Bardy.  —  Der  Verf. 
eriDnert  daran,  dass  er  die  Darstellung  und  die  Keaetionen  des  Methyl- 
diphenylamins  schon  im  Januar  J870  (Monit.  scientif.  1870,553)  beschrieben 
habe,  aass  seine  Base  aber  verschieden  von  der  von  Girard  und  Vogt 
sei.  —  Wenn  man  Jodmethyl  auf  Diphenylamin  einwirken  lässt  oder  das 
salzsaure  Salz  der  letzteren  Base  unter  Druck  mit  Methyklkohol  behandelt, 
so  erhält  man  eine  flüssige,  farblose  Substanz  von  angenehmem,  an  Diphe- 
n^rlamin  erinnerndem  Geruch,  die  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  290^^  siedet, 
mit  Salpetersäure  eine  prachtvolle,  violette  Färbung  und  mit  den  meisten 
wasserentziehenden  Körpern  blaue  Farbstoffe  liefert  —  Die  Darstelluugs- 
methode  dieser  Base  macht  es  unzweifelhaft,  dass  sie  das  wahre  Methyl- 
diphenylamin  ist. 

Wenn  man  dagegen,  wie  Girard  und  Vogt  angeben,^  MethyUimin  auf 
salzsaures  Anilin  einwirken  lässt,  so  erhält  man  in  der  That  neben  vielen 
theerigen  Substanzen ,  ein  flüchtiges  Liquidum ,  welches  aber  ausser  dem 
Siedepunpct  nichts  mit  dem  vorigen  Körper  gemeinsam  hat  und  weder 
den  Geruch  besitzt,  noch  die  farbigen  Reactionen  giebt.  In  keinem  Theile 
der  Destillationsproducte  ist  auch  nur  die  geringste  Spur  von  der  obigen 
Base  enthalten.  Wenn  demnach  der  Körper  von  Girard  und  Vogt  wirk- 
lich die  angenommene  Znsammensetzung  hat  (Girard  und  Vogt  geben 
keine  Analysen)  so  ist  er  mit  der  Base  des  Verf.'s  nur  isomerisch. 

<Compt.  rend.  73,  751.) 


Ueber  die  fireiwilllge  2Seree6tBUiig  des  sauran,  sohwöfligsauren 
Kaliums.  Von  C.  Sa^int -Pierre.  —  In  Folge  der  Bemerkungen  von 
Langlois  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  248)  gegen  die  Beobachtungen  des 
Verf.*s  (diese  Zeitschr.  1^.  F.  2,  216i  hat  der  Verf.  seitdem  seine  früheren 
Versuche  wiederholt  und  weist  nach,  dass  der  vnn  Langlois  auf  die  Ver- 
dünnung der  Lösung  begründete  Einwurf  unbegründet  ist.  Die  freiwillige 
Zersetzung  des  sauren  schwefligsauren  Kaliums  findet  ebenso  wohl  in  con- 
centrirten,  wie  in  verdünnten  Lösungen  statt,  aber  sie  erfordert  lange  Zeit 
(mehrere  Jahre)  dabei  entstehen  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Thionsänren. 

(Gompt.  rend.  73,  749.) 


XTeber  das  Nitro-Aethal,  das  Nitro-Qlycol  und  eine  allgemeine 
Methode  der  Umwandlung  von  Alkoholen  in  die  entsprechenden 
Salpetersaure-Aether.  Von  P.  Champion.  —  Gepulvertes  Aethal  wird 
nach  und  nach  in  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure-Mono- 
hydrat  eingetragen.  Die  Reaction  verläuft  ohne  besondere  Wärmeentwick- 
lung und  das  Aethal  verwandelt  sich  in  eine  oben  schwimmende,  milch- 
artige Flüssigkeit.  Man  giesst  ab  wäscht  mit  Wasser,  vortheilhaft  nach 
vorherigem  Lösen  in  Aether  und  trocknet  im  Vacuum.  So  erhält  man  eine 
farblose  Ölige  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt,  schwer  entzünd- 
lich ist,  aber  auf  eine. stark  erhitzte  Platte  geschüttet,  den  sphäroYdalen 
Zustand  annimmt  und  mit  russender  Flamme  verbrennt.  Wenig  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  heissem,  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform,  wenig  in  Amyl-  und  Methylalkohol.  Bei  +10 — 1-12°  erstarrt 
es  und  kann  durch  langsame  Abkühlung  in  langen  abgeplatteten  Nadeln 
erhalten  werden.  Conc.  Schwefelsäure  zersetzt  es.  Spec.  Gewicht  0,91. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  CisHss.O.NOs. 

Nitroglycol.  Ist  bereits  von  Henry  studirt.  Wird  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  Nitroglvcerin  bereitet.  Die  Temperatur  darf  dabei  nicht  übdr  30° 
steigen.  Das  Maximum  der  Ausbeute  ist  200— 210  Th.  aus  100  Th.  Glycol. 
Diese  erhält  man,  wenn  man  100  Grm.  rauchende  Salpetersäure,  200  Grm. 
OOgrädige  Schwefelsäure  und  42  Grm.  Glycol  anwendet.  -  Farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  süsslichem  Geruch.  Giftig.  Seine  Dämpfe  be- 
wirken eine  Schwere  begleitet  von  Neigung  zum  Schlafen«    Spec.  Gewicht 
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»1,48.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig,  bei  100^  beträchtlich  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Detonirt  beim 
Stoss  heftig.  Erstairt  bei  —  15""  nicht.  Auf  eine  erhitzte  Platte  geschüttet, 
verflüchtigt  es  sich  bei  185°,  unter  Entwicklung  gelber  DSmpfe  bei  230*^ 
und  bei  295®  nimmt  es  den  sphäroidalen  Zustand  an.  Zum  Detoniren  war 
es  auf  diese  Weise  nicht  zu  bringen.  Mit  siedender  Kalilauge  zersetzt  es 
sich  in  Glycol  und  Salpeter. 

Auf  cfieselbe  Weise  hat  der  Verf.  auch  den  von  Bouis  schon  darge- 
stellten Salpetersäure-Capryläther  erhalten.  Dabei  darf  jedoch  die  Tempe- 
ratur des  Säuregemisches  nicht  über  — 10°  steigen. 

(Compt.  rend.  73,  571.) 

Einige  Beobaohtangen  über  die  gleichzeitige  Destillation  von 
Wasser  und  gewissen  in  Wasser  unlöslichen  Alkoholen.  Von  Js. 
Pierre  und  Ed.  Puchot.  —  Die  Versuche  der  Verf.  führten  zu  folgen- 
den Resultaten: 

1.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Amylalkohol  oder  von 
Wasser  und  Butylalkohol  der  Destillation  unterwirft,  so  bleibt  die  Siede- 
temperatur des  Gemenges  constant  bis  nur  noch  eine  der  beiden  Flüssig- 
keiten im  Destillationsapparat  zurückgeblieben  ist. 

2.  Diese  Siedetemperatur  ist  immer  niedriger  als  diejenige  des  flüchtig- 
sten Theiies,  also  in  diesem  Falle  niedriger  als  100"  (beim  Amylalkohol 
96^  beim  Butylalkohol  90%5). 

3.  Für  jedes  dieser  Gemenge  existirt  ein  constantes  VerhSltniss  zwischen 
dem  Wasser  und  Alkohol,  welche  bei  der  Destillation  übergehen,  aber 
dieses  Verhältniss  ist  ein  verschiedenes  bei  den  verschiedenen  Gemengen 
(es  ist  2 : 3  beim  Gemenge  von  Wasser  und  Amylalkohol  und  1 :  5  beim 
Gemenge  von  Wasser  und  Butylalkohol. 

4.  DestUlirt  man  ein  Gemenge  von  Wasser,  Amyl-  und  Butylalkohol, 
so  ist  die  Siedetemperatur  des  Gemenges  nicht  constant,  sondern  variirt 
mit  den  relativen  Mengen  der  beiden  Alkohole,  aber  sie  ist  immer  niedriger 
als  100"  und  liegt  zwischen  den  Siedetemperaturen  der  G«menge  der 
beiden  einzelnen  Alkohole  mit  Wasser.  Das  Verhältniss  zwischen  dem 
Wasser,  welches  überdestillirt  und  dem  Gemenge  der  beiden  Alkohole, 
welche  es  begleiten,  ist  nicht  mehr  constant,  bleibt  aber  zwischen  ^liuud^js. 

(Comp.  rend.  73,  599.) 


XTeber  einige  trichloressigsaare  Balse.  Von  A.  Clermont.  — 
Zur  Darstellung  derselben  diente  die  vom  Verf.  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
7,  349)  aas  Ghloral  bereitete  Säure.  Da  die  Lösungen  der  Salze  nicht  ohne 
Zersetzung  erwärmt  werden  können,  wurden  sie  unter  einer  Glocke  neben 
Aetzkalk  verdunstet.  —  Das  Baryumsalz  (C2Cl302)2Ba  +  6HsO  scheidet 
sich  in  grossen,  aber  sehr  dünnen  Blättchen  ab  und  krystaliisirt  schwer. 
Das  Strontiumsalz  (C2Cl302)2Sr  -f  6H2O  krystaliisirt  leicht  in  feinen,  durch- 
sichtigen, strahlig  verereinigten  Prismen.  Das  Caldumsalz  (C2Cl302)2Ca  + 
6H2O  bildet  dem  Strontinmsalz  sehr  ähnliche,  durchsichtige,  gestreifte  pris- 
matische Nadeln.  Das  Natriumsalz  C2Cl302Na  +  3H2O  gleicht  in  Aeussera 
sehr  dem  essigsauren  Natrium.  Alle  diese  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
lösüch.  (Compt  rend.  73,  501.) 


neber  das  Petroleum  vom  Nieder -Bhein.  Von  Le  Bei.  —  Der 
Verf.  hat  die  niedrigen  (zwischen»  30  und  40°  und  zwischen  60  und  70°) 
siedenden  Theile  untersucht  und  gefunden,  dass  sie  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffen der  Sumpfgas-  und  der  Aethylenreihe  sind.  Die  letzteren 
kann  man  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  polymerisiren  und  dann 
leicht  aus   dem  ersteren  Product  Amylwasserstoff    und  aus  dem   höher 
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siedenden  Hezyl Wasserstoff  isoliren.  Um  die  Aethylen  -  Kohlenwasserstoffe 
zu  isoUren  wird  das  Gemenge  mit  coneentrirter  wässriger  oder  alkoholischer 
Salzsäure  geschüttelt'  Besser  und  vollständiger  gelingt  aber  die  Umwand- 
lung in  Chlorwasserstoff-Verbindungen,  wenn  man  die  Dämpfe  der  Kohlen- 
wasserstoffe zugleich  mit  trocknem  Salzsauregas  durch  eine  im  Oelbade 
auf  180*^  erhitzte  Schlangenröhre  leitet.  Aus  dem  Destillat  30—40  erhält 
man  ein  bei  87®  siedendes  Chlorwasserstoff-Amylen ;  durch  Erhitzen  des 
Kohlenwasserstoff-Gemenges  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  ver» 
schlossenen  Gefässen  auf  100°  ein  bei  143 — 146°  siedendes  Jodür.  Daraus 
wurde  mit  essigsaurem  Silber  ein  Essigäther  und  aus  diesem  ein  bei  118 
bis  121°  siedender  Amylalkohol  von  0,833  spec.  Gewicht  bei  0^  erhalten. 
Alle  diese  Verbindungen  zeigen  die  grösste  Aehnlicbkeit  mit  den  von 
Wurtz  aus  dem  Aethyl-Allvl  dargestellten,  aber  sie  weichen  von  dem  aus 
gewöhnlichem  Amylen  erhaltenen  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Ver- 
halten ab.  (Comp.  rend.  73,  499.) 


Neue  Beitrage  snir  Oeschichte  des  KohlenstoffB.  Von  M.  Ber- 
thelot. —  Der  Verf.  hat  den  Kohlenstoff,  der  in  dem  Meteoriten  von 
Cranbourne  bei  Melbourne  in  Australien  enthalten  ist,  mit  Salpetersäure 
und  chlorsanrem  Kalium  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  217)  behandelt  und 
dabei  ein  grünes  Graphitoxyd  erhalten,  welches  in  jeder  Hinsicht  identisch 
mit  dem  Oxyd  des  krystalhsirten  Roheisen-Graphits  aber  verschieden  von 
dem  des  natürlichen  Graphits  ist.  Er  schliesst  daraus,  dass  dieser  Kohlen- 
stoff in  dem  geschmolzenem  Eisen  aufgelöst  war  und  sich  beim  Erstarren 
der  Masse  durch  rasche  Abkühlung  darin  ausgeschieden  hat.  Man  könnte 
auch  seine  Bildung  und  sein  Vorkommen  in  Begleitung  von  Schwefeleisen 
einer  Beaction  von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  glühende  Eisen  zuschreiben, 
da  ja  gerade  der  Schwefelkohlenstoff  bei  seiner  Zersetzung  amorphen  Gra- 
phit liefert.  —  Der  Verf.  findet  femer,  dass  der  Kohlenstoff,  welcher  sich 
bei  den  Versuchen  von  Grüner  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  347)  aus  dem 
Kohlenoxyd  auf  das  Eisen  niederschlug,  beim  Bebandeln  mit  Salpetersäure 
und  chlorsaurem  Kalium  sich  fast  vollständig  löst  und  nur  eine  Spur  von 
Graphitoxyd  hinterlässt.  (Gompt.  rend.  73,  494.) 


Neues  Beagena  auf  Alkohol.  Von  M.  Bertbelot.  —  Das  Chlor- 
benzoyl  CiHeO-Gl  wird  von  kaltem  und  selbst  von  lauwarmem  Wasser  nur 
sehr  langsam  zersetzt,  aber  wenn  das  Wasser  Alkohol  enthalt  bildet  sich 
sofort  Benzoesäure- Aether,  der  sich  in  dem  überschüssigen  Chlorbenzoyl 
auflöst.  Um  ihn  darin  nachzuweisen,  erwärmt  man  einen  Tropfen  davon 
mit  wässriger  Kalilange,  die  das  Säurechlorid  fast  momentan  löst,  ohne 
sofort  auf  den  Aether  einzuwirken.  Die  Reaction  ist  noch  sehr  empfind- 
lich bei  20—25  Cc.  Wasser,  die  Vioo  Alkohol  enthalten.  Selbst  bei  Viooo 
Alkohol  lässt  sich  der  Geruch  des  Aethers  noch  deutlich  wahrnehmen. 
Auch  mit  einer  verdünnten  Ammoniaklösung  liefert  das  Chlorbenzoyl  lieber 
Benzamid,  als  benzoe'saures  Ammoniak.  (Compt.  rend.  73,  496.) 


Bereitung  von  Schwefelwasserstoflf.  Von  John  Galletly.  — 
Ein  Gemisch  von  ungefähr  gleichen  Theilen  Paraffin  und  Schwefel  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  nicht  weit  über  dem  Schmelzpunot  des  Schwefels 
einen  continuirlichen,  lange  Zeit  fortdauernden  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoff. Der  Verf.  empfiehlt  diese  Methode  zur  Bereitung  von  Schwefelwasser- 
stoff im  Laboratorium.  (Ghem.  News.  24,  162.) 
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Ueber  das  Vorkommen  von  Milohisuoker  in  einem  Pflanaenstoff. 
Von  G.  Bouchardat.  —  Der  Verf.  hat  in  einem  Präparate»  welches  sich 
in  einer  Sammlung  mit  der  Etiquette  „sucre  obtenu  du  suo  de  Sapotillier, 
Martinique  1837"  befand  eine  grosse  Menge  Milchzucker  (45  Proc.)  ge- 
funden. Er  versuchte  daraus  diesen  aus  der  reifen  Frucht  von  Acmas 
sapota  ans  Kairo  abzuscheiden,  erhielt  aber  nur  eine  syrnpfSrmige  Masse* 
die  zum  grOsstero  Theil  ans  einem  nicht  krystallisirbaren  Zucker  bestand. 
Weil  aber  diese  Masse  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  Kry- 
stalle  von  Schleimsäure  (die  bekanntlich  auch  ans  Gummiarten  u.  s.  w. 
entsteht)  lieferte,  hält  der  Verf.  das  Vorkommen  von  Milchkzucker  in 
dem  Safte  von  Achras  sapota  für  bewiesen  (certainement  etabliet). 

(Compt.  rend.  73,  462.) 

Ueber  die  Constitution  des  XTltramarins.  Von  W.  Stein.  —  In 
dem  Ultramarin  ist  keine  unterschweflige  Säure,  wohl  aber  schweflige  Säure 
nachzuwereen.  Beim  Kochen  desselben  mit  Kupfervitriol  entsteht  Schwefel- 
kupfer ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Kocht  man  Ultramarin 
mit  einer  alkalischen  Lt^sung  von  arseniger  Säure  und  säuert  nachher  vor- 
sichtig mit  Salzsäure  an ,  so  fällt  Schwefelarsen ,  in  LOsnng  ist  schweflige 
Säure  zu  erkennen.  -  Das  Schwefel metall  im  Ultramarin  ist  zunächst  kein 
Polysulfnret  des  Natriums,  Kupfervitriol  giebt  Schwefelkupfer  ohne  Schwe- 
felabscheidung.  Da  ausserdem  einfach  Schwefelnatrium  alle  dasselbe  ent- 
haltende Schmelzen  gelb  oder  gelbroth  färbt,  von  dieser  F»irbung  aber 
im  Ultramarin  nichts  zu  erkennen  ist ,  so  ist  überhaupt  der  Schwefel  nicht 
an  Natrium  gebunden,  das  Schwefelmetall  muss  Scnwefelainminium  sein. 
Das  Schwefelaluminium  erhielt  nun  Verf.  beim  Verbrennen  von  Aluminium- 
folie in  Schwefeldampf  als  schwarzes  Pulver.  Bei  anderen  Ursachen,  bei 
denen  das  Aluminium  als  Blech  angewandt  und  in  Röhren  erhitzt  wurde, 
durch  welche  Schwefeldämpfe  traten,  erhielt  er  das  Alumininmsnlfuret  als 
grosskrjstallinische  Masse.  Nach  dem  Verdampfen  des  überschüssigen 
Schwefels  im  Stickstoffstrom  hatte  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
AlsSs.  Eine  Schmelze  von  llionerde,  Soda  und  Schwefel  und  eine  solche 
von  Aluminium  und  Natrium  mit  Schwefel  hinterliess  nach  dem  Ausziehen 
des  Schwefelnatrinms  mit  absolutem  Alkohol  ein  schwarzes  Pulver.  Ebenso 
entstand  beim  Glühen  von  Thonerde  auf  Kohlenunterlage  in  einem  Strome 
von  Schwefelkohlenstoff  Schwefelaluminium  bald  als  gelber,  bald  als  gra- 
phitfarbener  oder  schwarzer  Ueberzug  der  Kohle.  Bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur zeigte  er  sich  als  farblose  geschmolzene  Masse:  Nach  diesen  Beobach- 
tungen kommt  das  Schwefelaluminium  in  zwei  Modificationen  vor,  bei 
niederer  Temperatur  dargestellt  ist  es  ein  schwarzes  Pulver,  bei  hoher 
Temperatur  eine  farblose  krvstallinische  Masse.  —  Bei  der  Bildung  des 
Ultramarins  nimmt  der  Verf.  an,  tritt  eine  Wechselwirkung  zwischen 
Schwefelnatrium  und  Alnminiumsilicat  ein,  es  bildet  sich  Natrium-Thonerde- 
silicat  und  Schwefelaluminium.  Die  Verwandtschaft  des  Aluminiums  zur 
Kieselsäure  einerseits,  die  des  Aluminiums  zum  Schwefel  andererseits  wird 
diesem  Processe  Grenzen  setzen,  die  auch  wohl  bestimmt  sind  durch  die 
angrewandte  Temperatur,  die  Zusammensetzung  des  benutzten  Thones  u.  s.  w. 
Der  Ultramarin  ist  so  nicht  als  chemische  Verbindung  zu  betrachten,  son- 
dern als  ein  veränderliches  Gemisch  von  chemischen  Verbindungen,  deren 
optisches  Verhalten  die  Farbe  bedingt.  Der  Ultramarin  besteht  aus  einem 
Gemisch  von  einer  weissen  Grundmasse  mit  schwarzem  Schwefelalumininm. 
Wie  überall  ein  weisses  Mittel  auf  schwarzem  Hintergrunde  blass  erscheint, 
so  auch  hier.  Je  undurchsichtiger  die  weisse  Masse  ist,  um  so  heller  blau 
der  Ultramarin,  je  durchscheinender  das  Silicat  ist,  desto  mehr  neigt  sich 
die  Farbe  zum  Violett.  —  Der  weisse  Ultramarin  enthält  nicht  etwa  farb- 
loses Sohwefelaluminium ,  der  weisse  Ultramarin  enthält  aber  mehr  Natron 
als  der  grüne?  der  grüne  mehr  Natron  und  Schwefel  als  der  blaue.  Der 
weisse  Ultramarin  enthält  einfach  Schwefelnatrium,  bei  seinem  Uebergange 
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iD  die  grflne  Modification  wird  Natron  entferat,  es  entsteht  mehrfach 
Schwefelnatriam.  Das  einfache  Schwefelnatrium  besitzt  nan  eine  dunkel 
fleischrothe  Farbe,  diese  ist  der  blauen  complementär,  kann  sie  verlöschen. 
Das  mehrfach  Schwefelnatrium  aber  ist  gelb,  es  giebt  mit  dem  blauen  Ultra- 
marin die  ^ne  Mischfarbe.  Schon  diese  Betrachtung  über  die  weisse  und 
griine  Modification  des  Ultramarins  zeigt,  dass  in  der  blauen  Farbe  kein 
Schwefelnatrium  enthalten  sein  kann.  (Polyt  Oentralbl.  187t,  445.) 


Zur  Umkehrung  der  K'atrininlinie.  Von  A.  Weinhold.  —  Vor 
den  Spalt  eines  kleinen  nur  aus  Spaltrohr  und  stark  zerstreuendem  Prisma 
bestehenden  Spectroscops  bringt  Verf.  eine  kleine  Petroleumlampe,  eine 
durch  Kochsalz  intensiv  gefärbte  Weingeistlampe  aber  zwischen  aas  Auge 
und  das  Prisma,  sofort  tritt  deutlich  die  schwarze  Natriumlinie  hervor. 
Die  richtige  intensive  Färbung  der  Weingeistflamme  erreicht  man  nur,  wenn 
der  brennende  Weingeist  mit  Wasser  gemischt  und  mit  Kochsalz  gesättigt 
war,  ein  Einreiben  des  Dochts  mit  Kochsalz  genügt  nicht. 

(Pogg.  Ann.  142,  321) 


Quantitative  BeBtimmung  der  Salpetersäure.  Von  A.  Wagner. 
—  Zur  Untersuchung  von  Salpetersorten  für  technische  Zwecke  benutzt 
der  Verf.  die  oxydirende  Wirkung  der  Nitrate  auf  Chromoxyd.  0,3 — 0,4  Gr, 
des  zu  prüfenden  Salpeters  werden  mit  etwa  3  Gr.  Ghromoxvd  und  1  Gr. 
Natriumcarbonat  in  einer  Röhre  zusammen  erhitzt,  aus  der  die  Luft  vor  dem 
Glühen  durch  einen  KohlensSurestrom  vertrieben  ist.  Auch  während  des 
Glühens  wird  ein  langsamer  Strom  dieses  Gases  durch  das  Rohr  geleitet, 
um  die  entstehenden  Mengen  von  Stickoxyd  zu  verjagen.  8— 10  Minuten  langes 
Erhitzen  genügt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  gesinterte  Masse  in  Wasser 
gelöst,  die  entstandene  Chromsäure  durch  Quecksilberoxydulnitrat  gefällt 
und  das  gehörig  nach  Rose 's  Vorschrift  gewaschene  Q^ecksilberoxvdul- 
chromat  geglüht  und  das  zurückbleibende  Chromoxyd  gewogen.  Nach  der 
Gleichung  CraOa  +  NOa  ==  2CrOs  +  NOa  berechnet  der  Verfasser,  dass 
1  Gewichtstheil  Chromoxydul  0,7068  Qewichtstheile  Salpetersäure  entspre- 
chen. Die  Belege  zeigen  recht  gute  Resultate.  Kommt  es  nicht  auf  abso- 
lut genaue  Bestimmungen  an ,  so  braucht  man  die  Luft  nicht  so  sorgföltig 
abzuhalten,  die  Resultate  werden  dann  aber  in  der  Regel  etwas  zu  hoch. 

(Dingler's  Journal  200,  120.) 


Ueber  die  vermeintliche  Unfähigkeit  des  Kalis  zur  Ultramarin- 
bildung.  Von  W.  Stein.  —  Schon  Gmelin  und  nach  ihm  Ritter 
haben  beobachtet,  dass  das  Natron  in  der  Ultramarinmasse  nicht  durch 
Kali  ersetzt  werden  kann.  Den  Gmnd  davon  stellte  Verf.  durch  Versuche 
fest.  1  Th.  Thon  und  1,4  Th.  Kaliumcarbonat  zusammengeschmolzen  ga- 
ben eine  Fritte,  die  der  Natronfritte  vollständig  güch,  diese  weisse  Verbin- 
dung sollte  also  mit  schwarzem  Schwefelaluminium  das  Ultramarinblau 
erzeugen  können,  i  Th.  Thonerde  mit  6  Th.  Pottasche  und  6  Th.  Schwefel 
geschmolzen  gab  eine  orangefarbige  Fritte,  die  mit  Weisser  bebandelt  einen 
blaugrünen  Rückstand  hinterliess.  Unter  Entwicklung  von  Schwefelwasser- 
wurde  aber  diese  Masse  bald  farblos.  Als  Kalifritte  und  Natronfritte  neben 
einander  in  einer  Röhre  in  Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzt  wurde  zeigten 
beide  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Aeussere,  beide  waren  stark  zusammen- 
gebacken und  schwarz.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  aber  wurde  die 
Kalifritte  bald  unter  Schwefelwasserstoffentwiklung  farblos,  die  Natronfritte 
blieb  unverändert.  Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  das  Kali  ebenso  wie 
das  Natron  befähigt  ist,  Ultramarin  zu  bilden,  dass  aber  das  Kalithonerde- 
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Silicat  nicht  die  WiderstandsfÜhigkeit  wie  das  Natronthonerdesilicat  gegen 
Wasser  Lat  Das  Natronsilicat  umhüllt  das  Schwefelaluminiam,  schützt 
dieses  vor  der  zersetzenden  Wirkung  des  Wassers,  ähnliches  findet  nicht 
statt  bei  dem  Kallsilicat.  (Polyt.  Centralbl.  1871,  515.) 


Trennung  von  Eisenoxyd  und  Uranoxyd.  Fhosphorsäurebestini- 
mung  mittelst  Uran  Von  H.  Rheineck.  —  Die  Angabe  von  Arendt 
und  Knop,  dass  beim  Kochen  einer  essigsauren  Eisen  und  Uran  enthal- 
tendeu  LOsung  ein  uranhaltiger  Niederschlag  entstünde,  konnte  Verf.  nicht 
bestätigen.  Der  Uranacetat  setzt  leicht  Uranoxyd  an  der  Gefasswänden  beim 
Kochen  ab,  erhitzt  man  aber  im  Wasserbade,  so  ist  der  Eisenniederschlag 
ganz  frei  von  Uran.  Lässt  man  die  UranflUssi^keit  längere  Zeit  mit  dem 
Eisenniederschlage  in  Berührung,  so  scheidet  sich  ein  schwerlösliches  Salz 
ab,  welches  Uran  und  Natron  an  Essigsäure  gebunden  enthält,  und  das 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  das  von  Wert  heim  früher  be- 
schriebene Salz;  (Ü20»)2Na3C4H304.  Um  bei  der  Titration  mit  Phosphor- 
säure die  Abscheidung  dieses  Salzes  zu  vermeiden  schlägt  der  Verf.  vor, 

47  2 
dieses   Salz  zur  Herstellung  der  Uranlösnng  zu  benutzen.    — ^  Gr.  des 

trocknen  Salzes  löst  man  im  Liter  und  bekommt  so  ein  V^o  normale  Lösung, 
von  der  l  Cc.  0,00355  Gr.  POs  entspricht.  Verf.  titrirt  zuerst  mit  dieser 
Lösung  so,  dass  Ferrocyankalium  eine  deutliche  Bräunung  bewirkt,  nach- 
her titrirt  er  mit  einer  Lösung  von  Natriumphosphat  zurück,  bis  eben 
keine  Reaction  mit  Blutlaugensalz  mehr  eintritt 

(Dingler's  Journal  200,  383.) 


Zur  Kenntniss  der  Knochenkohle.  Von  Dr.  E.  Stamm  er.  —  Es 
ist  eine  oft  beobachtete  Thatsache,  dass  bei  der  Behandlung  des  Spodiums 
in  den  Zuckerfabriken  mit  Salzsäure  die  Entfernung  des  Calciumcarbonates 
nicht  so  vollständig  erfolgt,  als  die  Menge  der  angewandten  Säure  erwarten 
Hesse,  dass  indess  die  Salzsäure  vollständig  durch  Kalk  neutralisirt  wird 
und  dabei  doch  die  Phosphate  der  Kohle  nicht  in  gleichem  Maasse  in  Lö- 
sung gehen.  Diese  scheinbaren  Widersprüche  sind  nur  zu  erklären,  wenn 
man  nachweisst,  dass  Kalk  noch  in  anderer  Form,  als  man  bisher  ange- 
nommen hat,  also  nicht  als  Garbonat  oder  Phosphat  in  gebrauchter  Kno- 
chenkohle enthalten  ist.  Zunächst  wiess  der  Verf.  nach,  dass  der  Kalk 
nicht  als  solcher  oder  als  Hydrat  vorhanden  ist.  Es  war  ihm  nicht  mög- 
lich durch  Kohlensäure  oder  Ammoniumcarbonat  die  Menge  des  Calcium- 
carbonats zu  vermehren.  Directe  Analysen,  die  theils  vom  Verf.  selbst, 
theils  von  Dr.  H.  Schulz  ausgeführt  wurden,  zeigten,  dass  in  jeder  ge- 
brauchten Knochenkohle  0,7—3,9  Proc.  Kalk  enthalten  sei,  der  weder  an 
Kohlensäure,  noch  an  Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure  gebunden  ist. 
Dieser  Kalk  ist  vorhanden  m  Verbindung  mit  organischen  Substanzen. 
Schon  durch  Wasser  kann  man  diese  Verbindungen  der  Kohle  zum  Theil 
entziehen.  20  Gr.  Knochenkohle  ^aben  selbt  nach  dem  Glühen  im  Wieder- 
belebungsofen 0,2—0,57  Proc.  seines  Gewichtes  an  Wasser  ab,  der  Ver- 
dampfungsrückstand hinterliess  beim  Glühen  0,13—0,4  Calciumcarbonat. 
Neben  diesen  löslichen  organischen  Kalkverbindungen  werden  natürlich  in 
noch  grösserer  Menge  unlösliche  vorhanden  sein.  Durch  die  Nach  Weisung 
ihrer  Gegenwart  ist  die  früher  als  mangelhaft  bezeichnete  Wirkung  der 
Salzsäure  vollständig  erklärt.  Die  Natur  der  organichen  Kalkverbindungen 
bespricht  der  Verf.  nicht.  (Z.  d.  V.  f.  Rübenzucker-Ind.  1871,  332.) 
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Ueber  Verbindungen  des  essigBauren  Natrons  mit  Wasser.  Von 
Emil  Zettnow.  —  Schmilzt  man  das  reine  Natrinmacetat  von  der  Za- 
sammensetzung  G4Na2Ho04  +  6HsO  in  seinem  Krysallwasser  (ein  Erwärmen 
auf  77 — 78^  reicht  dazu  ans)  erhitzt  nachher  die  flüssige  Masse  anf  freiem 
Feuer  zum  Sieden  bis  der  anfangs  bei  120°  liegende  Siedepnnct  auf  122  bis 
123<^  gestiegen  ist  und  lässt  nun  den  mit  einem  Baumwollenpfropfen  ver- 
schlossenen Kolben  erkalten,  so  beginnt  nach  einigen  Standen  unter  plöt^ 
Hcher  Steigerung  der  Temperatur  auf  45"^  eine  Erystallisation,  die  fast  den 
ganzen  Kolben  mit  langen  spiessf(5rmigen  Krystallen  erfüllt.  Entfernt  man 
nun  den  Baumwollenpfropfen,  so  wird  momentan  unter  Steigerung  der 
Temperatur  auf  56°  die  Mutterlauge  fest  und  die  spiessigen  durchsichtigen 
Krystalle  werden  weiss.  Diese  Veränderung  der  Kirvstallform  ist  zuweilen 
so  stürmisch,  dass  der  Kolben  zersprengt  wird.  Offenbar  liegen  hier  ver- 
schiedene Verbindungen  von  Natriumacetat  mit  Wasser  vor.  Verf.  suchte 
sie  dadurch  in  reinem  Zustande  zu  erbalten,  dass  er  die  Mutterlauge  von 
den  ersten  Krystallen  möglichst  abgoss  und  sie  dann  analysirte.  Bei  an- 
deren Versuchen  wurden  die  zuerst  erhaltenen  Spiesse  wiederholt  umge- 
schmolzen. So  gelang  es  dem  Verf.  Verbindungen  von  folgender  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten: 

C4NasHe04  -h  5HsO  und  C4Na2H604  +  2H2O. 
2C4NaaH604  +  5H»0  und  2C4NaiH604  +  9H20. 

(Pogg.  Ann.  142,  306.) 


Ueber  Blattgrün  und  Blumenblau.  Von  Dr.  SchOnn.  —  Der 
alkoholische  Auszug  von  grünen  Blättern  zeigt  im  Spectroscop  drei  Ab> 
Borptionsstreifen,  in  Roth,  Orange  und  Grün,  der  blaue  und  violette  Theil 
des  Spectrums  erscheint  vollständig  ausgelöscht.  Dieselben  Beobachtungen 
kann  man  mit  frischen  Blättern  direct  machen,  ein  Beweis,  dass  der  Alkohol 
auf  dass  Chlorophyll  nicht  verändernd  einwirkt.  —  Die  Ansicht  Fremy's, 
dass  durch  Salzsäure  und  Aether  das  Chlorophyll  in  einen  gelben  und 
blauen  Farbstoff  zerlegt  würde,  ist  nicht  richtig,  die  ätherische  und  die 
salzsaure  Schicht  zeigen  beide  die  oben  geschilderten  Erscheinungen  am 
Spectroscope  *,  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  wird  das  Chlorophyll  nur 
in  so  weit  verändert,  dass  zwischen  den  Absorptionsstreifen  im  Orange  und 
Grün  auch  noch  ein  Streifen  im  Gelb  entsteht.  Dampft  man  die  alkoho- 
lische Lösung  des  Blattgrün  zur  Trockne  und  bebandelt  den  Rückstand 
mit  Natronlauge,  so  bekommt  man  ein  goldgelbes  Filtrat,  das  im  Spectro- 
scop zwei  Absorptionsstreifen  zeigt,  einen  im  Roth  und  einen  zwischen 
Roth  und  Orange.  —  Die  aus  blauen  Blumen  z.  B.  aus  Hyazinthen  oder 
Veilchen  mit  Alkohol  zu  erhaltende  Lösung  zeigt  ebenfalls  drei  Absorp- 
tionsstreifen, die  aber  nicht  mit  denen  des  Chlorophyll  zusammenfallen. 
Der  Streifen  im  Roth  liegt  dem  Orange  näher  als  der  des  Blattgrüns,  der 
im  Grün  fällt  etwa  zusammen  mit  dem  im  Chlorophyll  dtirch  Behandlung 
mit  Säuren  hervorgebrachten,  endlich  der  im  Grün  liegende  zweite  Streifen 
liegt  auch  etwas  weiter  rechts  als  der  entsprechende  Chlorophyllstreifen. 
Der  durch  Säuren  aus  dem  Blau  erzeugte  rothe  Farbstoff  lässt  m  concen- 
trirter  Lösung  das  rothe  Licht  durch,  von  der  Natriumlinie  an  erscheint 
das  Spectrum  ausgelöscht.  Bei  grösserer  Verdünnung  hellt  sich  das  violette 
Ende  des  Spectrums  auf,  schliesslich  zeigt  sich  nun  ein  breites  Absorp- 
tionsband rechts  von  der  Natriumlinie.  (Z.  analyt  Chem.  1870,  327.) 


Ueber  eine  Verbindung  von  Schwefelsaure  und  Salpetersäure. 
Von  Rudolph  Weber.  —  Leitet  man  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure in  einen  Kolben,  in  dem  sich  möglicnst  concentrirte  von  nitrösen 
Dämpfen  befreite  Salpetersäure  befindet  und  sorgt  für  gute  Abkühlung  des 
Kolben,  so  wird  die  Salpetersäure  allmälig  dickflüssig,  an  den  Wänden  des 
Kolbens  beginnen  Krystalle  sich  abzuscheiden,    üeberlässt  man  nun  den 


Digitized  by  VjOOQIC 


476 

Kolben  sich  selbst,  so  erftlllt  sich  die  Salpetersäure  allmälig  mit  weissen 
Kristallen.  Die  noch  feuchte  Krystallmasse  legte  Verf.  auf  einen  porösen 
Stein  über  Schwefelsäure  unter  eine  Glocke.  Nach  einigen  Tagen  zeigte 
sich  die  Masse  gut  getrocknet,  glänzend,  aber  sehr  zerfliesslich.  In  Wasser 
lösten  sie  sich  unter  Erwärmen,  diese  Lösung  schied  aus  Jodkalium  nur 
Spuren  von  Jod  aus,  salpetrige  Säure  war  also  kaum  nachzuweisen.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  die  Verbindung  salpetrige  Säure  und  liefert  ein  Sublimat 
von  der  bekannten  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  salpetriger  Säure.  Die 
Schwefelsäure  wurde  durch  Fällung  mit  Ohlorbarium,  die  Sali>eter8äure  einmal 
durch  die  bekannte  Titration  bestimmt,  bei  der  Eisenvitriol  benutzt  wird 
zur  Aufnahme  des  disponiblen  Sauerstoffs,  sodann  aber  auch  durch  die 
Ermittelung  der  Menge  Aetzbaryt,  die  nöthig  war,  um  die  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  zu  neutralisiren.  Der  Wassergehalt  endlich  konnte  nicht 
bestimmt  werden  durch  Erhitzen  der  Verbindung  mit  Bleioxyd,  es  musste 
eine  abgewogene  Menge  der  Verbindung  vielmehr  durch  Wasser  zersetzt,  in  die 
wässrige  Lösung  Bleioxyd  gebracht  und  dieses  Gemisch  getrocknet  werden. 
So  kam  der  Verf.  zu  dem  Verhältniss:  4SO3 : 1  NO-i :  3H0.  Die  Constitution 
denkt  er  sich  in  folgender  Weise:  SOs.NOa  +  3SO3.HO,  die  Verbindung  ist 
also  vergleichbar  mit  den  Bleikammerkrystallen  SO3.NO3  +  SO3.HO. 

(Pogg.  Ann.  142,  602.) 


IVeues  masBanalytisohes  Verfahren  sur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Kupfers.  Von  F.  Weil.  —  Verf.  gründet  seine  Titrations- 
methode auf  die  Thatsache,  dass  noch  die  genügte  Spur  von  Kupferchlorid 
in  einer  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzten  rlOssigkeit  in  der  Siedhitze 
an  der  grüngelben  Färbung  erkannt  werden  kann,  dass  aber  auf  Zusatz  von 
Zinnchlorür  das  Kupferchlorid  sofort  zu  farblosem  Kupferchlorür  reducirt 
wird  und  zwar  nach  der  Gleichung  2CuCla  +  SnCh  ==  CuCls  +  SnCh.  Ein 
überschüssig  angewandter  Tropfen  der  ZinnchlorürlOsung  kann  durch  Queck- 
silberchlorid leicht  erkannt  werden.  Die  Entfärbung  der  Kupferlösung 
schon  zum  Erkennen  des  Reactionendes  aus,  nur  Ungeübte  werden  die 
Qnecksilberreaction  zu  Hülfe  nehmen  müssen.  Bei  Gegenwart  von  Eisen- 
oxyd  entspricht  die  verbrauchte  Menge  des  Zinnchloriirs  natürlich  der 
Summe  von  Eisen  und  Kupfer.  Durch  Titration  mit  Chamäleon  ist  in 
einem  aliquoten  Theile  der  Lösung  leicht  der  Eisengehalt  zu  ermitteln  und 
dann  hat  man  die  Daten  um  Eisen  und  Kupfer  bestimmen  zu  können.  — 
Die  Zinnchlorürlösnng  stellt  Weil  her  durch  Auflösen  von  6 Gr.  reinen  Zinns 
in  200  Cc.  concentrirter  Salzsäure  und  Verdünnen  dieser  Lösung  auf  1  Liter. 
Die  Flüssigkeit  wird  unter  einer  Petroleumschicht  aufbewahrt  und  so  be- 
hält sie  etwa  1  Tag  ihren  Titer.  —  Diese  Zinnchlorürlösung  wird  nun  auf 
Kupfer  gestellt  indem  man  7,867  Gr.  reinen  Kupfervitriols  (2  Gr.  Cu)  zu 
500  Cc.  in  Wasser  löst,  von  der  Lösung  25  Cc.  (0,1  Gr.  Cu)  in  einem 
Kolben  nach  Zusatz  von  5  Cc.  concentrirter  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt 
und  Zinnchlorür  zusetzt  bis  zur  vollständigen  Entfärbung.  Ist  dieser  Punct 
erreicht,  so  setzt  man  noch  einmal  5  Cc.  Salzsäure  zu  und  sieht,  ob  dadurch 
noch  eine  Grünfärbung  eintritt.  Ist  das  der  Fall,  so  setzt  man  nochmals 
Zinnchlorür  bis  zur  Entfärbung  zu.  Will  man  sich  schliesslich  davon  über- 
zeugen ,  ob  mit  Quecksilberchlorid  ein  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  ange- 
deutet wird,  so  wendet  man  1  Cc.  der  farblosen  Flüssigkeit  an  und  versetzt 
dieses  mit  einem  Tropfen  Sublimatlösnng.  Hat  man  so  viel  Zinnchlorür 
angewandt,  dass  hier  die  Fälhing  von  Calomel  zu  beobachten  ist,  so  muss 
von  der  verbrauchten  Menge  Zinnchlorürlösung  0,05  Cc.  abgezogen  werden 
bei  der  Rechnung  auf  Kupfer,  denn  Weil  beobachtete,  dass  ein  Gemisch 
von  25  Cc.  Wasser,  5  Cc.  Salzsäure  und  0,05  Cc.  der  obigen  Zinnchlorür- 
lösung von  einem  Tropfen  Quecksilberchlorid  getrübt  wird.  Von  dem  zu 
untersuchenden  Körper  werden  nun  4  Gr.  abgewogen  und  diese  in  concen- 
trirter Salpetersäure  gelöst.  Die  Salpetersäure  wird  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  (bei  Gegenwart  von  Silber  mit  Salzsäure)  verjagt  und  die 
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Flttssigkeit  dann  mit  destillirtem  Wasser  anf  ein  bestimmtes  Volum  ge- 
bracht, 250—500  Co.  Je  25  Co.  dieser  L(58ang  wendet  man  zar  Titration 
an.  —  Um  das  Eisen  neben  dem  Knpfer  zu  bestimmen,  kann  man  mit  Zink 
und  Platin  das  Eisen  desox^diren,  das  Kupfer  metallisch  fUUen  und  dann 
das  Eisen  mit  Chamäleon  titriren  oder  aber  das  auf  dem  Zink  nieder- 
geschlagene Kupfer  wie  oben  angegeben  auflösen  und  mit  Zinnchlorttr 
titriren.  —  Zur  Kupferbestimmung  neben  Nickel  (im  Argentan  u.  s.  w.) 
nentralisirt  man  die  nach  der  obigen  Yorschrift  hergestellte  Lösung  mit 
kohlensaurem  Natron  bis  zur  schwach  sauren  Reaction.  Dann  fUgt  man 
mit  Wasser  zur  Milch  angerührten  kohlensaurem  Barjt  zu.  Kupter  und 
etwa  vorhandenes  Eisen  werden  gefällt,  Nickel  bleibt  in  Lösung.  Der  ge- 
hörig ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  titrirt 
wie  oben  angegeben.  —  Arsenik  beeinträchtigt  die  Genauigkeit  der  Methode 
nicht,  Arsensänre  wird  durch  Zinnchlorür  nicht  desoxydirt  Die  analytischen 
Belege  zeigen,  dass  mit  diesem  Verfahren  gut  ttbereinstimmende  Zahlen 
erhalten  werden.  (Z.  anal.  Chem.  1871,  297.) 

Ueber  eine  Methode  die  Oase  au  bestiininen,  welche  bei  der 
ExploBion  des  Kitroglyoerins  entstehen.  Von  L.  L*Hote.  —  Der 
Verf.  verpufft  kleine  Mengen  von  Nitroglycerin  mit  Knallgas  durch  den 
electrischen  Funketa  in  Mitscherlich'schen  Eudiometem.  Er  fand  so, 
dass  1  Grm.  Nitroglycerin  284  Co.  Gas  bei  0^  und  760  Mill.  Druck  giebt 
und  dass  das  Gas  besteht  aus 

Kohlensäure  45,72  Proc. 
Stickoxyd      20,36      „ 
Stickstoff       33,92      „ 
Auch  andere  explosive  Körper  können  in  gleicher  Weise  untersucht 
werden.    Beim  pikrinsaurem  Kahum  z.  B.  kann  man  ohne  Gefahr  20—25 
Millierm.  auf  diese  Weise  verpuffen.    Das  daraus  gebildete  Gas  ist  ent~ 
ztindlich  und  enthält  eine  nachweisbare  Menge  Cyan. 

(Compt  rend.  73,  1013.) 


Untersuchungen  über  die  v^echselseitige  IXmv^andlang  der  bei- 
den allotropisohen  Zustände  des  Phosphors.  Von  G.  Lemoine.  — 
Die  Verruche  des  Verf.'s  wurden  sämmtlich  bei  der  Siedetemperatur  des 
Schwefels  (440®)  in  dem  Deville 'sehen  Apparat  ausgeführt.  Es  dienten 
dazu  Ballons  von  60—600  Cc.  Inhalt  die  nach  der  Einführung  des  Phos- 
phors luftleer  gemacht,  dann  verschlossen  und  in  allen  ihren  Theilen  auf 
440°  erhitzt  wurden.  Um  den  Einfluss  intermediärer  Temperaturen  mög- 
lichst zu  beseitigen,  wurden  die  Kolben  nach  dem  Erhitzen  sehr  rasch  mit 
warmem  Wasser  gekühlt.  Die  beiden  Modificationen  des  Phosphors  wur- 
den dann  mittelst  Schwefelkohlenstoff  getrennt  und  die  Quantität  derselben 
nach  verschiedenen  Methoden  bestimmt.  Die  sehr  zahlreichen  Versuche, 
hinsichtlich  deren  Einzelheiten  wir  auf  die  in  der  Ori^nalabhandlung  ent- 
haltenen Zahlen  verweisen  müssen,  ergaben,  dass  die  Umwandlung  des 
Phosphors  vor  Allem  eine  Dampftensions-Erscheinung  ist,  die  Schnelligkeit 
der  Umwandlung  hängt  sehr  von  der  Menge   ab,  von   welcher  man  aus- 

feht,  sie  nimmt  ab  je  mehr  man  sich  einer  Grenze  nähert.  Aber  welche 
er  beiden  allotropen  Modificationen  man  auch  anwendet,  immer  neigt 
sich  die  Umwandlung  derselben  Grenze,  ungefähr  3,6  Grm.  gewöhnlichen 
Phosphors  im  Liter,  zu.  (Compt.  rend.  73,  797,  837  u.  990.)    . 


Ueber  die  Erscheinungen,  v^elohe  bei  der  Destillation  gewisser 
Qemenge  von  Flüssigkeiten  beobachtet  werden»  die  nicht  mit  ein- 
ander xniaohbar  sind.  Von  Is.  Pierre  und  Puchot.  —  Im  Verfolg 
ihrer  vor  kurzem  (diese  Zeitschr,  N.  F.  7,  470)  mitgetheilten  Versuche  haben 
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die  Verf.  ietzt  ein  Gemenge  von  215  Cc.  Valeriansäore-Amylätber  und  220  Cc. 
Wasser  destillirt  und  das  Destillat  successive  in  8  Portionen  aufgefangen. 
Die  Destillation  wnrde  so  lange  fortgesetzt,  bis  im  Gefäss  nnr  noch  etwa 
2  Grm.  Wasser  mit  nahezu  100  €c.  des  Aethers  blieben.  Das  Thermometer 
blieb  bisSchlnss  der  Operation  nahezu  constant  auf  100°  stehen  und  in  allen 
einzelnen  Destillationen  standen  die  beiden  Gemengtheile  in  dem  eonstanten 
Yerhaltniss  von  35  Yaleriansäure-Amyläther  zu  65  Wasser. 

(Compt.  rend.  73,  778.) 


Ueber  die  Speotra  des  Zinns,  Phosphors  und  der  Süioium-Ver- 
bindungen.  Von  G.  Salet  ~  Der  Verf.  hat  seine  früheren  Versüße 
fortgesetzt  und  beschreibt  jetzt  die  Spectra,  welche  er  beobachtete,  als  er 
Chlor>  und  Bromzinn,  Phosphor  und  die  Haloidverbindungen  des  Siliciums 
in  die  Wasserstoffflamme  brachte.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  verweisen 
wir  auf  die  Originalabhandlung  und  erwähnen  nur,  dass  der  Verf.  beim 
Phosphor  ausser  den  von  B e i  1  s t e i n  und  Christof  le  beschriebenen  Linien 
noch  eine  sehr  charakteristische  im  Orange  und  eine  Anzahl  schwacher 
Linien  beobachtet  hat.  (Compt.  rend.  73,  862  u.  1056.) 


Verhalten  des  Waaserstofl^eroxydes  bu  Molybd&n-  und  ¥itan- 
aäure*  Von  Dr.  Schönn.  —  Verf.  ergänzt  seine  früheren  Mittheilungen 
über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  282).  Die  durch  Wasser- 
stoffperoxid hervorgebrachte  gelbe  oder  rothgelbe  Färbung  der  obigen 
Säuren  wird  durch  reSucirende  Körper,  Zinnchloriir,  Zinkstaub,  Eisenvitriol 
wieder  beseitigt.  Das  Farbloswerden  glaubt  Schünn  dadurch  erklären  zu 
sollen,  dass  oie  gelbe  Färbung  bedingt  war  durch  Superoxyde,  die  ein- 
fach wieder  in  Säuren  zurückgeführt  werden.  Ist  man  bei  dem  Zusatz  von 
den  reducirenden  Körpern  bei  Molybdänsäure  nicht  sehr  vorsichtig,  so  tritt 
Bläuung  ein,  durch  zu  weit  vorschreitende  Desoxydation.  Concentrirte 
Titansäure  ist  nach  dem  Verf.  das  beste  Reagens  auf  Wasserstoffperoxyd, 
die  rothgelbe  Färbung  desselben  wird  durch  keinen  anderen  Körper  her- 
vorgebracht (Z.  analyt.  Chem.  1870,  330.) 


Zum  Naohweise  der  Borsaure  durch  Curcumafarbstoff.  Von  Dr. 
Schönn.  —  Der  gelbe  Auszug  der  Curcumawurzel  mit  Alkohol  zeigt  nach 
Versetzen  mit  Borsäure  erst  bei  sehr  starker  Concentration  die  bekannte 
rothe  Färbung.  Zu  Trockne  verdampft  hinterlässt  das  Gemisch  auf  dem 
Porzellan  eine  im  reflectirten  Lichte  metallisch  glänzende  Masse,  manchen 
Anilinfarben  ähnlich,  im  durchfallenden  Lichte  ist  der  Rückstand  roth.  Dieser 
Rückstand  besteht  aus  Krystallen,  die  sich  im  Polarisationsmikroskope  als 
doppelbrechend  zeigten.  Diese  Verbindung  von  Borsäure  mit  Curcuma« 
farbstoff  ist  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich,  in  Wasser  ist  sie  so  unlös- 
lich, dass  der  metallische  Reflex  auch  unter  Wasser  bleibt.  —  Borsanres 
Natron  zeigt  dasselbe  Verhalten  wenn  es  mit  Säuren  behandelt  wurde. 

(Z.  anal.  Chem.  1870,  329.) 


Ueber  Oxamylsulfonsaure  (Ainyliaathionaaure).  Von  F.  A.Fa}k. 
—  Amylenchlorhydrin  wurde  mit  Natriumsulfit  und  dessen  halbem  Gewichte 
Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120°  erhitzt.  Nach  der  Gleichung 
CsHiiClO  -f  NaaOs  =  C5HiiNaS04  +  NaCl  bildet  sich  oxamylsulfonsaures 
Natrium.  Das  überschüssige  Amylenchlorhydrin  wurde  abdestilUrt,  dann 
Schwefelsäure  zugesetzt  um  das  Natrium  in  Sulfat  zu  verwandeln,  dieses 
durch  Alkohol  gefällt,  der  Alkohol  abdestillirt ,  darauf  der  Chlor  durch 
Silbersulfat,   das  überschüssige  Silber  durch  Schwefelwaaaentoff  gefäUl 
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Noeh  NetttraUsation  mit  Baryumhjdrat,  Fällung  des  überschüssigeD  Baryams 
durch  Kohlensäure  wurde  die  Lösung  eingedampft.  Das  Baryumsalz  aber 
krystallisirt  schlecht,  durch  Znsatz  von  Eupfersulfat  wurde  das  Kupfersalz 
hergestellt,  das  in  Blättern  krystalUsirt.  Die  reine  Säure,  dargestellt  durch 
Zersetzen  des  Kupfersaizes  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  sich  bei 
dem  Eindampfen,  sie  wurde  nicht  wasserfrei  erhalten.  Die  Amylisäthion- 
'  säure  C5Hio^O)S03HO  ist  einbasisch.  Das  Natrium ,  Baryum,  Calcium, 
Kupfer,  Bleisalz  wurde  in  Krystallen  erhalten  und  analysirt.  Das  Ammo- 
niumsalz ist  amorph,  das  Silbersalz  sehr  zersetzlich.  —  Beim  Erhitzen  des 
Ammoniumsalzes  aidf  134°  beginnt  Wasserabgabe,  Ammoniak  wird  nicht 
frei.  Die  bis  zu  150°  erhitzte  Masse  ist  braun  und  flüssig.  Abgekühlt  er- 
starrt sie,  zerfliesst  aber  an  der  Luft.  Durch  Auflösen  in  Alkohol  und 
filtrirt  gereinigt  lieferte  die  Masse  erst  Kirstalle,  als  sie  an  der  Luft  ge- 
standen und  Wasser  angezogen  hatte.  Ob  hier  ein  Homologes  vom  Taurin 
erhalten  werden  konnte  oder  nicht,  bat  der  Verf.  nicht  festgestellt. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  272.) 


Bestimmung  dee  Phosphors  im  Boheisen»  Stahl  und  Stabeisen. 
Von  F.  Kessler.  —  Verf.  führt  den  Phosphor  in  Phosphorsäure  über,  fällt 
dann  das  Eisen  nach  der  Reaction  FeCh  +  K4FeCy6  «  2KC1  +  K2Fe2Cy6 
und  bestimmt  im  Filtrat  die  Phosphorsäure.  Er  richtet  die  Mengen  der 
ursprünglichen  Substanz  so  ein,  dass  später  1  Dcgr.  Magnesiumpyrophosphat 
1  Froc.  Phosphor  entspricht,  das  erreicht  er  durch  Anwendung  von  2,8  Gr. 
des  Eisens  oder  wenn  man  nun  partiell  filtrlren  will  5,6  Gr.  Um  das  aus 
dieser  Menge  Eisen  zu  erhaltende  Eisenchlorfir  nach  der  obigen  Gleichung  zu 
fällen,  braucht  man  42  Gr.  krystallissirtes  Ferrocyankalium  und  das  Gewicht 
des  Niederschlags  beträgt  trocken  34  Gr.  Das  Volum  eines  rohen  Nieder- 
schlags muss  natürlich  berücksichtigt  werden.  Um  dasselbe  zu  bestimmen 
löste  Verf.  1 1  Gr.  Eisendraht  in  Salzsäure,  84  Gr.  Ferrocyankalium  in  Wasser, 
beide  Lösungen  wurden  auf  500  Cc.  gebracht,  die  erste  hatte  dann  das 
spec.  Gew.  1,055;  die  andere  1,093.  von  jeder  wurde  250  Cc.  in  einen 
500  Cc.  Kolben  gebracht.  Das  Volum  betrug  jetzt  505  Cc,  die  vom  Nie- 
derschlage abfiltrirte  Flüssigkeit  hatte  das  spec.  Gew.  1,033.  Aus  diesen 
Zahlen  berechnet  sich  die  Menge  der  Flüssigkeit  zu  250  (1,055  +  1,093)  — 

34  «=  503  Gr.  und  das  Volum  des  Niederschlags  ist  505  —  ~--  «:  18  Cc. 

l,UutJ 

Um  also  250  Cc.  von  dem  Filtrat  als  die  Hälfte  rechnen  zu  können,  muss 
die  Flüssigkeit  vorher  auf  518  Cc.  gebracht  werden.  Das  Verfahren  des 
Verf.  bei  der  Phosphorbestimmung  ist  nun  genauer  folgendes :  5,6  Gr.  des 
hinreichend  zerklemerten  Eisens  wird  in  einer  tiefen  Porzellanschale  mit 
60  Cc.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  übergössen,  nach  der  Auflösung 
wird  zur  Trockne  gedampft  und  geglüht.  Das  letzte  Glühen  nimmt  man  in 
einem  Ph&tintiegel  vor.  Der  Bückstand  wird  dann  in  35  Cc.  Salzsäure  von 
1,19  spec  Gew.  gelöst,  die  Lösung  in  den  Kolben  gebracht,  der  bei  518  Cc. 
eine  Marke  trägt,  und  hier  auf  200  Cc.  verdünnt.  Durch  Schwefelwasser- 
stofi  reducirt  man  das  Eisenchlorid  zu  Chlorürs,  fügt  dann  200  Cc.  emer 
Ferrocyankaliumlösung  zu,  die  210  Gr.  im  Liter  enthält,  verdünnt  auf 
518  Cc.  und  filtrirt  darauf  250  ab.  Unter  den  bekannten  Vorsichtsmaass- 
regeln  wird   nun   die  Phosphorsäure  im  Filtrat  als  Magnesiumpyrophos- 

Shat  bestimmt  —  Will  man   die  sehr  genaue  aber  viel  Zeit  enordende 
[ethode  des  Phosphorsänrebestimmung  mit  Molybdänsäure  machen,  so  ist 
es  nicht  nöthig  des  Eisenchlorid  theilweise  zu  reduciren. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,-364.) 


Kaliumamalgam  und  Katriumamalgam.  Von  K.  Kraut  und  0. 
Popp.  — '  Trägt  man  Natriumamalgam,  wie  es  durch  Znsammenreiben  von 
3  Th.  Natrium  mit  97  Th.  Quecksilber  erhalten  wird,   in  eine  wässerige 
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Lösnng  von  Natridmcarbonat  oder  J^atronhydrat,  oder  lässt  man  das  durch 
Zasammenreiben  enthaltene  Natrinmamalgam  mit  nicht  zu  viel  Wasser 
Übergossen  stehen,  so  krystallisiren  nach  einigen  Tagen  lange  l^adeln  eines 
Natrumamalgams,  welches  der  Formel  Na2Hgi2  ( —  Hg  =  200  — )  enspricht 
—  Trägt  man  das  Natriumalgam  in  eine  Lösnng  von  Elaliumcarbonat 
oder  Kaliumhydrat,  so  zeigen  sich  nach  mehreren  Tagen  in  dem  abge- 
schiedenen Quecksilber  harte  glänzende  Erystalle  eines  Kaliumamalgams. 
Es  sind  WUrtel  mit  Rhombendodecaeder-  und  einzelnen  Octagderflächen, 
deren  Seiten  bis  in  5  Mm.  lang  werden.  In  verschlossenen  Geissen  halten 
sie  sich  unverändert,  an  der  Luft  zerfliessen  sie  langsam,  auch  verschwin- 
den sie  wieder  bei  langem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit,  in  der  sie  sich 
bildeten.  Aus  Kalinmacetat  oder  Chlorkalium  werden  sie  nicht  erhalten. 
Diese  Erystalle  enthalten  Quecksilber ,  Kalium  und  Natrium,  und  zwar  um 
so  weniger  Natrium,  je  länger  die  Zeit  ihrer  Bildung  dauerte.  Nimmt  man 
an,  dass  das  Natrium  in  Form  des  beschriebenen  Amalgams  Na2Hgtf  den 
Krystallen  nur  beigemengt  sei,  so  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des 
nach  Abzug  des  Natriumamalgams  bleibenden  Ealiumamalgams  der  Formel 
K2Hg24  entsprechend.  —  Schon  Crookewltt  (Jahresbericht  f.  1847  und 
1848,  393)  stellte  Kaliumamalgame  dar,  welchen  er  die  Formeln  KaHgss  und 
KsHgso  beilegte.  Verf.  glauben,  dass  der  Vergleich  der  von  ihnen  darge- 
stellten Amalgame  mit  einander  und  mit  den  Hyperoxyden  beider  Metalle: 

Ks04  und  Na20s;  K2Hg24  und  NasHgi2 
den  von  ihnen  angenommenen  Formeln  einige  Wahrscheinlichkeit  erwerbe. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  188.) 


Umwandlung  des  Acetons  in  Hilohsäure.  Von  Ed.Linnemann 
und  V.  V.  Zo  tta.  —  Verf.  haben  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  Dichlor- 
aceton  mit  20  Vol.  Wasser  auf  200°  Gährungsmilchsäure  erhalten.  Das  Zink- 
salz der  Säure  —  aus  24  Grm.  Dichloraceton  wurden  5  Grm.  Zinksalz 
erhalten  —  stimmte  völlig  überein  mit  gährungsmilchsaurem  Zink:  nur  in 
der  Löslichkeit  zeigte  sich  ein  geringer  Unterschied,  indem  1  Theil  ans 
Dichloraceton  sich  bei  18°  in  42  Thln.  Wasser  löste,  während  1  Thl.  gäh- 
rungsmilchsaures  Zink  bei  der  nämlichen  Temperatur  51,9  Th.  Wasser  zur 
Lösung  erforderte.  —  Das  angewandte  Dichloraceton  siedete  zwischen  115 
und  117°,  enthielt?  Proc.  Chlor  weniger,  als  die  Rechnung  verlangt.') 

(Ann.  Ch.  Pharm.  159,  247.) 


Einfache  Darstellung  von  salasaurem  Kreatinin  aus  Harn.  Von 
Richard  Mal y.  -—  Menschenham  wird  auf  Vs  bis  V«  eingedampft,  von 
den  ausgeschiedenen  Salzen  abgegossen,  mit  Bleizucker  gefällt,  das 
überschüssige  Blei  durch  Sodalösung  oder  Schwefelwasserstoff  entfernt, 
und  das  entweder  mit  Essigsäure  oder  mit  Soda  annährend  neutraUsirte 
Filtrat  mit  concentrirter  Sublimatlösung  gefällt  Der  Niederschlag,  der 
Hauptmasse  nach  eine  Verbindung  von  Kreatinin  mit  Quecksilberchlorid, 
wird  unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Flüssigkeit  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  abgedampft.  Durch  ein-  oder  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  des  Rückstandes  aus  starkem  Alkohol  erhält  man  salzsaures 
Kreatinin  in  weissen  Krvstallkrusten  oder  grossen  harten,  glänzenden 
Prismen.    Pferdeharn  ist  ebenfalls  verwendbar. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  159,  279.) 

1)  Man  yergleiche  Kriwaxin's  Angaben  Über  Dichloraceton  (diese Zeitschr. 
N.  F.  7,  265.)  L. 
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Ueber  die  Einwirknng  saurer  achwefligsauer 
^  Alkalien  auf  einige  Diasoverbindungen. 

Von  P.  Römer. 

Zu  einer  concentrirten  Lösung  von  sanrem  schwefligsaurem  Kali 
wurde  nach  und  nach  salpetersaures  Diazobenzol,  in  wenig  Wasser 
gelöst,  gesetzt;  es  findet  hierbei  eine  reichliche  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  statt^  indem  die  Flüssigkeit  erst  eine  tiefrothe,  dann, 
wenn  schwefligsaures  Kali  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  eine  orange- 
Farbe  annimmt.  Waren  die  Lösungen  concentrirt  genug,  so  gesteht 
beim  Erkalten  die  ganze  Masse  zu  einem  gelb  gefärbten  Krystallbrel, 
aus  dem  man  durch  zweimaliges  ümkrystallisiren  gliUizende,  farblose 
Schuppen  eines  Kalisalzes  erhält,  welches  bei  120<^  C.  7,8  Proc.  H2O 
verliert.  Das  bei  120^  getrocknete  Salz  wurde  analysirt,  wodurch 
sich  die  Formel  C6H7N2SO3K  ergab. 


Verlangt 

G«fiuideii. 

c 

31,9 

31,9 

H 

3,1 

3,4 

S 

14,2 

14,5 

K 

17,2 

17,1 

N 

12,4 

12,05. 

Die  Formel  C6K7N2SO8K  4-  H2O  verlangt  7,4  Proc  H2O.  (Ge- 
funden 7,8  Proc.) 

Die  Entstehung  des  Salzes  erklärt  sich  aus  folgender  GIdchung : 

C6H5N2NO3  :  2HKSO3  :  H2O  —  C6H7N2SOsKH2S04,KN08. 

Die  gebildetete  Schwefelsäure  zersetzt  das  schwefligsaure  Kali, 
woher  die  auftretende  schweflige  Säure  ihren  Ursprung  leitet.  Das 
Kalisalz  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwerlöslich.  Beim 
Glühen  mit  Natronkalk  entwickelte  sich  keine  Spur  Ammoniak  oder 
Anilin.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  tritt  der  Schwefel  als 
Schwefelsäure  ans.  Um  die  freie  Säure  darzustellen,  zersetzte  ich 
das  Kalisalz  mit  Salzsäure,  konnte  aber  beim  Eindampfen  keine  wohl- 
ausgebildeten Krystalle  erhalten. 

Von  anderen  Salzen  der  Säure  wurden  durch  doppelten  Aus- 
tausch das  Barytsalz  dargestellt,  es  bildet  kleine  weisse  Kryställchen, 
die  Krystallwasser  enthalten.  Ein  Interressantes  Verhalten  zdgt  die 
Säure  gegen  leicht  reducirbare  Metallsalze.  Versetzt  man  eine  Lösung 
des  Kalisalzes  mit  salpetetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  momentan 
metallisches  Silber  pulverförmig  aus,  während  sich  die  Flttssigkeit 
tief  gelb  färbt  und  beim  Eindampfen  und  Erkaltenlassen  gelbe  spise- 
sige  Krystalle  eines  Silbersalzes  ausscheiden,  die  schon  bei  100^ 
sich  unter  schwarz  werden  zersetzen.  Die  Analyse  ergab  Zahlen 
die  ziemlich  für  die  Formel  CoHoNSOsAg  passten.  Also  wäre  diese 
neue  Säure  eine  isomere  Verbindung  mit  der  Sulfanilsäure.     Ich  bin 
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angenblicklich  mit  der  sidiern  Feststellang  der  Formel  für  dies  äalz  be- 
schäfi^t.  Bas  QneckBilbcrsalz,  welches  man  tmter  ganz  gleichen  Erschei- 
nungen attg  dem  salpetersaoreD  Qaecksilberozydul  erhält,  ist  weniger  gnt 
zur  Analyse  geeignet,  weil  es  schwer  gut  kiystallisirt  zu  erhalten  ist 
Es  bildet  kleine  gelbe  Nadehi,  die  sehr  leicht  in  Nasser  löslich  sind. 
—  Die  Diazobenzolsulfosäure  C6H4N2SO3  verhält  sich  beim  Behan- 
deln mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  vollständig  analog.  Es  ent- 
wickelt sich  reichlich  schweflige  Säure,  die  Fltlssigkeit  färbt  sich  roth- 
braun und  dann  gelb.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  erhält  man  ein 
Kajisalz,  welches  aber  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  nicht  gut  von 
überschüssigem  schwefligsaurem  Kali  zu  befreien  ist.  Ich  kochte  dess- 
halb  mit  Salzsäure,  um  die  schweflige  Säure  zu  entfernen,  und  erhielt 
beim  Erkalten  glänzende  Nadeln,  ohne  Krystallwasser,  die  beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinbleche  vollständig  verbrennen.  Die  Analyse  ergab 
Zahlen,  die  der  Formel  C6H8N2SO3  entsprechen. 

Berechnet     Gefanden 


c 

38,3 

38,0 

H 

4,3 

4,5 

13 

17,0 

17,3 

N 

15 

16,4 

Die  Entstehung  der  Säure  erklärt  sich  aus  folgender  Zersetzungs- 
formel: 

C6H4N2SO3  :  2HEB0s  :  2H2O  —  C6H8N2SO32RHSO4. 

Die   Substanz    zersetzt   kohlensaure   Salze^    löst   sich    leicht  in 
koehenäeiAft  Wasser,  wianig  hi  Alkohol  und  kaltem  Wasser. 

Von  Sahsen  der  Säure  wurden  dargestellt  das  Baryt-  und  das  Blei- 
salz,  Ötirch  Lösen  der  betreffenden  Oarbonate  in  einer  heissen  wäss- 
rigen  Ldsmig  der  Säure.  Das  Barytsalz  bildet  grosse  spiessige  Kry- 
stalle  von  der  Formel  (C6H7N2S03)2Ba  +  5H2O.  Das  Bleisalz  stellt 
klebe  weisse  sternförmig  gruppirte  Krystallnädelchen  vor,  denen  die 
Formel  (C6H7N2S03)Pb  +  2H2O  zukommt.  Das  Barytsalz  sowohl 
wie  das  Bleisalz  sind  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  auch 
in  kaltem  Wasser  zeigen  sie  noch  grosse  Löslichkeit,  weshalb  gut  aus- 
gebildete Krystalle  nicht  leicht  zu  erhalten  sind.  Oegen  Silber-  und 
Quecksilbersalze  zeigt  diese  Säure  dasselbe  Verhalten  wie  die  vorher 
Beschriebene.  Diese  beiden  Säuren  sind  isomer,  zeigen  aber  im  Be- 
treff der  Stellung  ihres  Stickstoffs  und  Schwefeis  bedeutende  Unter- 
schiede. Die  aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol  dargestellte  Säure 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  kein  Ammoniak  oder  Anilin  und 
^ebt  den  Schwefel  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  als  Schwefelsäure 
ab,  während  die  letzt  geschilderte  Säure  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
die  Hälfte  ihres  Stickstoffs  als  Anilin  abgiebt,  aber  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  nicht  zersetzt  wird.  Was  die  Constitution  der  beiden 
Säuren  betrifft,  bo  ist  Folgendes  zu  bemerken,  ht  die  Ck)n8titutiö'nsformel 
des  salpetersauren  Diazobenzol  CeHs  —  N  —  N  —  ONO2  so  läöst 
sich  die  daraus  erhaltene  Säure  durch  folgende  Formel  ausdrucken: 
CöHö— NH— NH-SO3H. 
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Die  Diäzobenzolsnlfosänre  ist  nach  KeknU 

^^IsO  ^^  conatiluirt. 
Die  neue  Sänre  vielleicht: 

Es  hat  in  beiden  Fällen  eine  Anlagerung  von  4  At.  H  stattge- 
funden. Warum  keine  Ammoniak-Entwickelnng  beim  Glühen  mit 
Natronkalk  stattfindet  ist  übrigens  durch  obige  beideb  Formeln  durch- 
aus nicht  erklärt.  Ich  bin  mit  der  Fortsetzung  dieser  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Strecker  begonnenen  Versuche  noch  be? 
schäftigt 

Tübingen,  December  1871. 


Ueber  einige  Derivate  des  Lepidens. 

Von  N.  Zinin. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  7/19.  Oct.  1871.) 


-  j 


Oxylepiden  C28H20O2  das  erste  Oxydationaproduct  des  Lepidens 
C28H20O  bildet  sich  bekanntlich  sehr  laicht  beim  Behandehi  der  essig- 
sauren Lösung  des  Letzteren  mit  Salpeter-  und  Chromsäure.  Die 
Wirkung  der  Letzteren  bleibt  aber  hierbei  nichi  stehen.  Mau  über- 
giesse  25  Gr.  möglichst  fein  vertheiltes  Oxylepiden  mit  20  Gr.  Eis- 
es»g  und  giesse  eine  Lösung  von  12 — 15  Gr.  C^iromsftur^  \n  1^0  Gr. 
Eisessig  hinzu.  Beim  vorsichtigen  Erwärmen  beginnt  bei  709  die 
Reaction,  man  erwärmt  auf  90 — 95^  bis  die  Flüssigkeit  eine  gelbe 
aber  keine  blaue  Färbung  zeigt,  lässt  erkalten  und  erhält  nun  grosse 
rhombische,  fast  quadratische  Tafeln  von  Dioxylepiäen.  Man  reinigt 
sie  durch  Waschen  mit  Eisessig,  Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist.  .  So  wurden  bis  zu  20  Gr.  des  neuen  Körpers  erhalten. 
Man  nehme  nicht  zu  wenig  Chromsäure,  ein  kleiner  Ueberschuss  wirkt 
eher  günstig. 

JHoxylepiden  C18H20O3  schmilzt  bei  157<>  und  erstarrt  harz- 
artig. Erhitzt  man  aber  das  Harz  einige  Zeit  auf  150<)  so  wird  es 
wieder  krystallinisch.  1  Theil  desselben  löst  sich  in  24  Tbl.  sieden- 
den Alkohols  [von  95  Proc.  Die  alkoholische  Lösung  kann  auf  ^3 
«ingekocht  werden,  ehe  darin  ErystaUe  erscheinen.  Beim  Erkalten 
der  kochenden  alkoholischen  Lösung  bleibt  darin  nur  ^ju  des  ge- 
lösten Dioxylepidens.  Es  löst  sich  in  etwa  der  gleicheta  Oewichts- 
menge  siedenden  Eisessigs,  beim  Erkalten  krystallisirt  aber  fast  alles 
aus.  Durch  Chromsäure  zerfallt  das  Dioxylepiden  in  Benzoesäure  und 
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BeDsil ;  Reductionsmittel  sind  darauf  ohoe  Wirkung,  während  dadurch 
Oxylepiden  bekanntlich  leicht  in  Lepiden  übergeführt  wird.  —  Selbst 
sdiwaches  alkoholisches  Kali  wirkt  spaltend  ein.  Das  Dioxylepiden 
Idst  sich  dann  bei  gelindem  Erwärmen  in  einem  Zehntel  der  Menge 
Alkohol,  die  sonst  bei  Siedehitze  erforderlich  wäre  zur  Lösung  des 
Körpers.  Man  erhält  in  gleichen  Mengen  Desoocybenzoin^  das  durch 
Wasser  ans  der  alkoholischen  Lösung  gefällt  werden  kann ,  und 
BenzoesöMre: 

C28H20O3  +  2KH0  «-  Ci4HnO  -|-  2C7H6KO2. 
Daraus  ergäbe  sich  die  rationelle  Formel  Ci4Hio(C?H60)20. 
Aus  Desoxybenzoin  konnte  das  Dioxylepiden  bisher  nidit  erhalten 
werden.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  auch  Benzamaron 
durch  Kali  in  Desoxybenzoin  und  eine  Säure  gespalten,  wird.  PGU 
verwandelt  das  Lepiden  in  einen  aus  Eisessig  gut  krystallisirenden 
Körper.  —  Oxylepiden  bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt,  liefert  einen 
Körper^  aus  welchem  durch  alkoholisches  Kali  eine  Säure  entsteht, 
die  gut  krystallisirt,  bei  etwa  170<^  schmilzt  und  dabei,  wie  es 
scheint,  wieder  in  den  ursprünglichen  Körper  übergeht. 


Uaber  die  Oxydation  tertiärer  Alkohole. 

Von  A.  Butlerow. 
(Der  mss.  ohem.  Oesellsehaft  vorgelegt  am  7/19.  Oct  1871.) 

In  einer  frtlheren  Abhandlung  wurde  bereits  hervorgehoben,  dass 
die  Oxydation  tertiärer  Alkohole  nach  einer  bestimmten  Regelmässig- 
keit verlaufen  müsse.  Neue  Thatsachen  in  ^eser  Richtung  und  die 
Beobachtungen  Popoff 's  über  die  Oxydation  der  Ketone  gestatten  nun 
diese  Regelmässigkeiten  bestimmter  zu  formuliren.  Bei  der  Oxydation 
tertiärer  Alkohole,  ganz  wie  bei  den  Ketonen,  bleibt  ein  Alkoholradical 
(und  sind  verschiedene^Radicale  vorhanden  das  einfachste  oder  eines  der 
einfachsten)  mit  den  Kohlenstoff-Atom,  welches  die  ganze  Gruppe  bildet 
verbunden,  und  bildet  eine  Säure  CnH2n02.  Die  beiden  übrigen  Al- 
koholradieale werden  jedes  für  sich  oxydirt  und  geben  (falls  sie  pri- 
mär sind)  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  Ameisensäure  bildet 
sich  in  ^esen,  wie  in  ähnlichen  Fällen,  nichts  sondern  statt  dessen 
nur  Kohlensäure.  Bekanntlich  liefert  Dimethyl-Aethylcarhinol  bei  der 
Oxydation  Essigsäure  und  CO2  (?)  (Pop off). 

C(HO){g^^^  +  06  —  2C2H4OJ  +  CH2O2  +  H2O. 

Methyl'Diäthylcarhinol  giebt  Essigsäure  (Butlerow), 
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CHs 


C(HO){ 


C(HO){{ 


Dmethylpropylcarbmol  giebt  Essigsäure  und  Propionsäure 
(Popoff).    DsDeben  Ameiseo*  oder  KohleDBfture? 

{Sh7^  +  Oe  —  C2H4O2  +  CsH^Oi  +  CHiOi  +  HjO. 
TriätkyUCarbinol ^%hi  Essig-  and  Propionsäure  (Nah  apetjan): 

C(HO)(C2H5)3  +  Oe  —  2CiH402  +  CsHeOa  +  HjO. 
Von  dieser  Gesetzmässigkeit  schien  das  IHmethyl-Carbinol  ab* 
zuweichen,  als  dessen  Oxydationsprodacte,  in  einer  frflheren  Abdhand- 
lung  Aceton,   Essigsäure  und  Propionsäure  angegeben  waren«    Die 
Bildung  des  Acetons  lässt  sich  als  ein  Zwisclienproduct  leicht  erklftren. 
Man  hat: 
t.  Stadium:  C(HO)(CH3)3  +  O3  —  CH2O2  +  OOCCHsh  +  H2O  nnd 
2.        „        CO(CH3)2  +  O3  —  CH2O2  +  C2H4OJ. 

In  der  That  bleibt  die  Oxydation  des  Dimethyl-Pseudopropyl- 
Carbinols  wesentlich  auf  der  Bildung  von  Aceton  stehen  (Prianisch- 
nikow),  indem  das  complicirteste  Radicai  Pseudopropyl  svnächst  ab- 
geschieden nnd  seiner  secundären  Natur  gemäss  in  Aceton  flberge- 
ftlhrt  wird: 

f(CH3)2 


C(HO){{ 


+  0«  —  2CO(CH3)2  +  HjO. 


(CH(CH3)2 

Die  Bildung  der  Propionsäure  aus  Trimethylcarbinol  widerspricht 
allen  obigen  Gesetzmässigkeiten.  Bei  den  frtiheren  Versuchen  mit 
reinem  Material  wurde  auf  ihre  Gegenwart  aus  der  Analyse  eines 
Sllbersalzes  geschlossen,  dessen  Zusammensetzung  zwischen  der  des 
essig-  und  Propionsäuren  Silbers  lag. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  wurden  je  3 — 5  Gr.  Tri- 
methylcarbinol mit  einem  Gemenge  von  3  Tbl.  KsCrzO?,  1  Thl. 
H2SO4  und  6  Thl.  H2O  (bei  einem  Versuche  aber  nur  3  Th.  H2O) 
angewandt.  Auf  1  Thl.  Trimethylcarbinol  wurden  5  Thl.  K2Cr207 
benutzt,  der  Alkohol  in  das  kalte  Gemisch  gegossen  und  Letzteres 
1,4  und  (bei  dem  Versuche  mit  3  Thl.  H-iO)  IV2  Stunden  lang  ge- 
kocht. Hierbei  entwichen  stets  in  ansehnlicher  Menge  CO2  nnd  Bu- 
tylen,  namentlich  beim  Beginne  des  Kochens.  In  keinem  Falle  war 
die  Oxydation  eine  vollständige.  Beim  Abdestilliren  gingen  zunächst 
Aceton  und  unverändertes  Trimethylcarbinol  über,  dann  folgte  eine 
wässrige  Flüssigkeit.  Das  Aceton  haltige  Oel  wurde  mit  Pottasche- 
lösung geschüttelt,  die  abgehobene  Flüssigkeit  sowie  das  wässrige 
Destillat  mit  H2SO4  angesäuert  nnd  abermals  destillirt.  *)  Das  saure 
Destillat  wurde  an  CaCOs  gebunden  und  mit  AgNCb  fractionirt  geftUt. 
Die  Analyse  führte  fast  stets  zur  Zusammensetanng  des  essigsauren 
Silbers: 


1)  Das  hierbei  lastige  Stossen  wurde  duroh  eingestreutea  TMpuher 
beseitigt. 
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1.  und  2.  Versuch 

'3.  Vers. 

1.  NiederBchla«        2.  N. 

3.  N. 

1.  N. 

GefiindeD  Ag           63,23             64,28 

64,32 

64,04 

Berechnet  n.  F.  AgC2H302         64,67 

„               AgC3H502         59,60 

4.  Versuch.  17  Gr.  Trimetbylcarbinol  wurden  mit  96  Gr. 
K^Qx^Oif  32  Gr.  H2SO4  nnd  192  Gr.  H2O  eine  Stunde  lang  gekocht. 
Beim  De^tilliren  roch  das  erste  Viertel  des  wässerigen  Destillats  nach 
höheren  Fettsäuren.  Es  wurde  getrennt  aufgefangen.  Die  daraus 
erhaltenen  iractionirten  Fällungen  des  Silbersalzes  enthielten:  61,83; 
—  60,14;  —  60,36  Proc.  Ag.  Die  beiden  ersten  Fällungen  zusam- 
men in  H2O  gelöst,  gaben  eigenthümllche  matte,  zu  Büscheln  vereinigte 
sehr  feine,  farblose  Nadeln,  die  weder  dem  essig-  noch  propion-  noch 
isobuttersauren  Silber  ähnelten,  auch  nicht  den  charakteristischen  Krj- 
stallen,  welche  ein  Gemenge  von  Silber-Acetat  und  -Propionat  bildet. 

Das  Silbersalz  aus  den  übrigen  drei  Vierteln  des  wässrigen 
Destillats  besass  genau  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des 
essigsauren  Silbers. 

5.  Versuch.  Dasselbe  Gemisch  wie  im  4.  Versuche,  aber  es 
wurde  jetzt  das  erste  Zehntel  des  wässrigen  Destillats  aufgefangen. 
Die  daraus  dargestellten  fractionnirten  Silbersalze  enthielten  55,72 
Proc;  —  59,30  Proc.  Ag.  Der  erste  Niederschlag  erwies  sich  als 
völlig  identisch  mit  iso buttersaurem  Silber  (berechnet  55,38  Proc. 
Ag).  Der  zweite  Niederschlag  enthielt  wohl  etwas  Ameisensäure, 
denn  er  schwärzte  sich  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser. 

Demnach  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Trimethylcarbinol  etwas 
Isobuttersäure  und  die  Silbersalze  mit  geringerem  Silbergehalte  als 
dem  Silberacetat  entspricht,  erweisen  sich  als  Gemenge  von  essig- 
saurem und  isobuttersaurem  Silber.  Als  diese  beiden  Salze  für  sich 
in  Wasser  gelöst  wurden,  krystallisirte  dasselbe  oben  beschriebene, 
matte  Salz,  in  feinen  Nadeln  aus.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  das 
essigsaure  Silber  seine  eigenthümllche  Erystallform  schon  beim  Zusatz 
einer  geringen  Menge  isobuttersauren  Silbers  einbüsst. 

Die  Bildung  der  Isobuttersäure  widerspricht  nicht  den  oben  ent- 
wickelten Gesetzmässigkeiten.  Es  Hegt  hier  ein  neuer  Fall  molecu- 
larer  ümlagerung  vor.  Es  ist  bekannt,  dass  Derivate  des  Trimethyl- 
carbinols  auch  aus  Isobutylalkohol  erhalten  werden  (Linnemann). 

Die  obigen  Versuche  gestatten  den  Schluss,  das  tertiärer  Alkohole, 
welche  einmal  die  Phenylgrup^e  enthalten,  bei  der  Oxydation  wohl 
Benzoesäure  liefern  werden,  indem  diesmal  das  C-Atom  nicht  mit  dem 
einfachsten,  sondern  complicirtesten  Alkoholradical  (weil  beständigstem) 
austreten  wird. 
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üeber  Zlmmtaaure. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kahlberg. 

i.  Beinigen  der-Zimmtsäure. 

I>ie  wie  gewöhnlich  aag  Storiuc  gewonnene  Zimmts&are  eothält 
bekanntlich  stets  mehr  oder  weniger  Harz  beigemengt,  aach  ist  mancher 
Storax  benzoes&are  haltig.  Von  beiden  Körpern  befreit  man  die  rohe 
Zimmtsänre,  indem  man  Letztere  mit  Wasser  abergiesst,  Stücke  von 
kobl^n^aorem  Ammonik  hinzofttgt  and  in  der  KjUte,  nnter  heftigen 
Umrühren,  stehen  lässt.  Dadorch  bleibt  die  Hauptmasse  des  Harzes 
ungelöst.  Die  darin  noch  vorhandene  ZimmtsiUire  gewinnt  qian  durch 
Aus|{;och^  mit  Soda,  nur  ist  die  so  erhaltene  SlMir^  stärker  gefärbt. 
Die  ammoi^iakaUsche  Lösung  fällt  man  mit  Salzsäure  und  trocknet 
d^n.  Niederschlag.  Man  kann  ihn  nun  noch  einmal  mit  koJblensauren^ 
Ammoniak  behandeln,  dnfaoher  ist  es  aber  ihn  ohne ' Weiteres  zu 
destilliren.  Die  Retorte  versieht  man  mit  einem  Vor^toss  und  kühlt 
dann  die  Vorlage  nicht  weiter  ab.  Zunächst  destillirt  die  Benzoesäure 
(Siedepunct  2460)  über,  steigt  das  Thermometer  bis  auf  2S0 — 290^ 
so  wechselt  man  die  Vorlage  und  erhält  nun  reine  Zimmtsäure  (Siede- 
punct 290  0).  Da  sehr  bald  ein  starkes  Schäumen  eintritzt,  so  erhitzt 
man  wesentlich  die  Wände  der  Retorte.  Die  Destillation  wird  rasch 
geführt  und  die  letzten,  stark  gefärbten,  zum  Theil  flüssigen  Antheile 
getrennt  aufgefangen.  Aus  denselben  gewinnt  man  die  gelöste  Zimmt- 
säure durch  Schtttteb  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Die 
Hauptmenge  der  Zimmtsäure  ist  nur  durch  ein  wenig  anhängendes 
Oel  verunreinigt,  zu  dessen  Entfernung  es  genügt  die  Säure  zwischen 
Fliesspapier  auszupressen.  Oder  man  löst  sie  in  NHa  und  fällt  mit 
HCl  oder  man  krystallisirt  aus  Weingeist  um. 

2.  Nitrohydrozimmtsäure. 

Nach  Glaser  und  Buchanan  wird  die  Nitrohydrozimmtsäure 
beiip  Erhitzen  weich,  schmilzt  vollständig  bei  153^  und  ihre  Salze 
sollen  schwer  krystallisirbar  sein  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  194). 
Eine  ungenügend  gereinigte  Säure  verhält  sich  in  der  That  so.  Kry* 
stallisjrt  man  aber  das  Reactionsproduct  der  rauchenden  Salpetersäure 
auf  Hydrozimmtsäure  genügend  oft  aus  Wasser  um,  so  überzeugt 
man  sich  bald,  dass  dasselbe  aus  zwei  isomeren  Säuren  besteht  und 
ein  solches  Gemenge  haben  Glaser  und  Buchanan  für  ihre  reine 
Säure  gehalten.  Die  in  Wasser  weniger  lösliche  Säure  wird  am  leich- 
testen rein  erhalten.  Es  ist  dies  die  Para- Nitrohydrozimmtsäure 
C9H9(N02)p02.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farblosen, 
stark  glänzenden,  flachen  Nadeln.  Schmelzpunct  163 — 164«^.  Die 
Säure  ist  in  kalteöi  Wasser  fast  unlöslich,  in  kochendem  sehr  wenig. 
Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  noch  leichter  in 
kochendem  und  krystallisirt  daraus  in  sehr  feinen  Nadeln. 

Während  das  BarytsaJz  der  rohen  Säure  eine  halbflüssige  Masse 
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bildete,  krystallisirte  das  Salz  der  reinen  Säure  in  mikroskopischen, 
kleinen  Nadeln.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich.    Formel  [C9H8(N02)02l2Ba  +  2H2O. 

Das  Kdlksalz  [C9H8(N02)02]Ca  +  2H2O  bildet  mikroskopische 
Krystalhdadeln.  Löst  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter 
in  siedendem. 

Der  Aether  C9H8(N02)(C2H5)02  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr 
kleinen,  farblosen,  langen,  flachen  Krystallen.  Schmelzpunkt  33 — 34<^. 
In  Alkohol  leicht  löslich,  namentlich  in  kochendem. 

Ein  Gemisch  von  doppelt-chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure 
wirkt  heftig  auf  /^itro-Hydrozimmtsäure  ein  und  liefert  Para-Nitro- 
benzoesäure. 

3.  Nitro  simmtsäure. 

Da  die  Hydrozimmtsäure  beim  Nitriren  zwei  Derivate  liefert,  so 
war  ein  Gleiches  für  die  Zimmtsäure  zu  erwarten.  Der  Versuch  hat 
dies  vollkommen  bestätigt.  Auch  hier  haben  wir  zunächst  nur  die 
schwerer  lösliche  Modification  genauer  untersucht. 

Nach  älteren  Vorschriften  soll  zur  Nitrirung  der  Zimmtsäure 
eine  farblose,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  angewendet  werden,  um 
die  Bildung  von  Oxydationsprodncten,  wie  Benzoesäure,  Nitrobenzoe- 
säure  u.  s.  w.,  zu  vermeiden.  Diese  Vorsicht  ist  unnöthig.  Man 
wendet  eine  rauchende  Salpetersäure  von  48 — 49<>  B.  an  und  sorgt 
nur  für  gute  Kühlung.  Bei  der  ausserordentlich  geringen  Löslichkeit 
der  ParorNitrozitnmisävre  in  Alkohol  wurde  diese  Modification  be- 
reits früher  rein  dargestellt.  Der  in  Alkohol  leichter  lösliche  An- 
theil,  welchen  frühere  Beobachter  für  Oxydationsproducte  der  Zimmt- 
säure angesehen  haben,  besteht  fast  nur  aus  der  zweiten  isomeren 
Modification  der  Nitrozimmtsäure. 

Pctra-Nitrozimmtsäure  krystallisürt  aus  Alkohol  in  kleinen,  feinen 
Krystallnadeln.  Schmilzt  bei  265®  (nach  früheren  Forschem:  gegen 
27 0<^).  Sie  ist  in  kochendem  Aether  schwerlöslich,  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff  und  Petroleumäther  unlöslich. 

Das  Baryumsalz  [C«H6(N02)02]jBa  +  3H2O  hat  die  von  E. 
Kopp  (Jahresb.  1861,  420)  angegebene  Zusammensetzung.  Es  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  mikroskopischen,  gelblichen  Nadeln.  In  kaltem 
Wasser  schwerlöslich.  Das  Krystallwasser  entweicht  fast  ganz  über 
Schwefelsäure.     Die  letzte  Menge  (V2H2O)  erst  bei  150«. 

Das  Kalksalz  [C9H6(N02)02]2Ca  +  2H2O  bildet  glänzende,  flache 
kurze  Krystallnadeln. 

Der  Aethyl'Aether  C9H6(N02)(C2H5)02  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen,  sehr  dünnen,  schwach  gelblichen  Nadeln.  Schmelzpunct 
138,50  (136<>  Mitscherlich,  Ann.  Ch.  Pharm.  40,  303).  Er  ist 
in  siedendem  Aether  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  fast  unlöslich. 

Durch  ein  Gemenge  von  K2Cr207  und  H2SO4  wird  die  /^itro- 
zinnntsäure  in  Para-Nitrobenzoesäure  übergeführt. 

4.  ßmtrophenyl'Chlormilchsäure  C9H8(N02)C103. 

Diese  wurde  aus  /^Nitrozimmtsäure ,    nach   dem  Verfahren  von 
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Glaser  dargestellt,    durch  Behandeln  derselben  mit  nnterchloriger 

Säure: 

Cl9H7(N02)02  +  NaiCOs  +  Cb  —  C9H7(N02)ClNa08  +  NaCl  +  COj 

23  Gr.  der  /öfNUrozimmtsäure  wurden  mit  25  Gr.  krystalllsirter  Soda 
in  660  Gr.  H2O  gelöst  und  in  die  auf  +  2»  abgekühlte  Lösung 
Chlor  eingeleitet,  bis  Lackmnspapier  deutlich  gebleicht  wurde.    Nach 

24  Stunden  wurden  50  Gr.  HCl  zugesetzt,  filtrirt  und  eingedampft. 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser  umkrystallisirt  schmolzen 
bei  1660.  Die  Säure  krystallisirt  gut  aus  Wasser.  Sie  ist  darin 
schwerer  löslieh  und  beständiger  als  die  Chlorphenylmilcbsäure. 

lieber  die  in  Obigem  berührten  isomeren  Körper  werden  wir  in 
einer  folgenden  Abhandlung  berichten. 

St  Petersburg,  den  30.  Nov./ 12.  Dec.  1871. 


Ueber  die  Eiiiwirkung  von  Chlor  auf  Isopropyl- 

chlorur. 

Von  G.  Friedel  und  R.  D.  Silva. 

Das  Isopropylchlorflr  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des 
Jodürs  mit  ttberschflssigem  Quecksilberchlorid  in  verschlossenen  Ge- 
ftoen  im  Wasserbade  bereitet.  Man  erhäk  so  ein  sehr  reines  bei 
36 0  siedendes  Chlorflr.  Dieses  wurde  der  Einwirkung  des  Chlors  im 
Sonnenlicht  ausgesetzt  in  einem  mit  Eis  abgekühlten  Kolben,  der  mit 
zwei  Gefässen  verbunden  war,  um  die  von  der  Salzsäure  fortgerissenen 
Antheile  zurückzuhalten.  Die  Einwirkung  wurde,  wie  bei  den  früheren 
Versuchen  der  Verf.  unterbrochen  und  die  unter  60^  übergegangenen 
Portionen  ui  derselben  Weise  behandelt.  So  wurde  ein  über  60 0 
siedendes  Prodnct  erhalten,  aus  dem  durch  fractionirte  Destillation 
jiwd  Hauptbestandtheile  von  den  Siedepuncten  70^  und  96^  isolirt 
werden  konnten.  Es  hatte  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  höher 
siedender  Producte  gebildet.  Beide  Verbindungen  waren  nach  der 
Formel  CsHeCh  zusammengesetzt  und  alle  ihre  Eigenschaften  zeigten, 
dass  die  bei  70^  sißAenie  MeihyIchlorcu)eiol  und  die  andere  Propylen- 
Chlorid  war. 

Methylohlor-    Bei  70'' neden-     Fropylen-    Bei  96^  sieden- 
acetol  des  Produot  chlorid         des  Froduct 

Spec.  Gew.  bei     0»       1,1058  1,1125  1,184  1,182 

„        „      „    250       1,0744  1,0818  1,155  1,153 

Um  die  Identität  noch  sicherer  nachzuweisen,  haben  die  Verf. 
5  Grm.  von  jedem  der  beiden  Producte  mit  benzoesaurem  Silber  und 
Aether  mehrere  Tage  auf  100^  erhitzt.  Die  beiden  ätherischen  Lö- 
sungen wurden   dann  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen   um  eine 
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gewisse  Menge  voo  freier  Benzo^sänre  zu  entfernen  und  dann  der 
Aether  abdestillirt.  Die  eine  der  Röhren  lieferte  so  eine  reichliche 
ErystailiBation  des  in  klinorhombischen  Getanem  krystallisirenden 
Benzogsäure-Aethers  CH3.C(O.C7HbO)2.CH3,  welchen  der  Verf.  früher 
aus  Hethylchloracetol  und  Oppenheim  aus  der  Jodwassersioffireiv 
bindung  des  gechlorten  Propylens  erhalten  hat.  Der  Inhalt  der  an- 
deren Röhre  hinterliess  nur  eine  Spur  von  Benzoesäure  und  der 
grösste  Theil  des  Ohlorttrs  fand  sich  unverändert  wieder  in  der 
ätherischen  Lösung.  Wenn  sich  Benzoesäure-Propylenäther  in  nach- 
weisbarer Menge  gebildet  hätte,  so  wfirde  dieser  als  zähe  Flüssigkeit 
von  hohem  Siedepunct  und  nidit  wie  Meyer  (Compt.  rend.  59,  444 
u.  Jahresber.  1864,  489)  angiebt,  in  schönen  mit  dem  benzoösaurea 
Aethylenäther  isomorphen  Krystallen  zurückgeblieben  sein.  Das  haben 
die  Verf.  beobachtet,  als  sie  den  Versuch  von  Linnemann  wieder- 
holten, um  festzustellen,  ob  das  Isopropylbromttr  mit  Brom  Propylen- 
bromid  oder  das  isomere  Methylenbromacetol  liefere.  Das  so  gebildete 
gegen  143^  siedende  Bromür  lieferte  mit  benzo^aurem  Silber  eine 
zähe  Flüssigkeit,  die  unter  einem  Druck  von  12 — 14  Mm.  Queck- 
silber gegen  240<>  siedete  und  die  Zusammensetzung  CsHeCO.OyHsOh 
hatte.  Diese  Flüssigkeit  krystallisirte  auch  nicht  als  man  sie  mit 
kleinen  Krystallen  des  Benzoösäure-Acetonäthers  und  des  angeblichen 
Benzoösäure-Propylenäthers  von  Meyer  zusammenbrachte.  Auch  in 
der  Kältemischung  erstarrte  sie  nicht.  Durchaus  dieselben  Resultate 
erhielten  die  Verf.,  als  sie  den  Versuch  mit  einer  grossen  Menge  aus 
reinem  Propylen  (aus  Jodallyl)  bereitetem  Propylenbromid  wieder- 
holten. Es  ist  wahrscheinlich,  dass  Meyer's  aus  Amylalkohol  be- 
reitetes Propylenbromid  eine  kleine  Menge  von  Aethylenbromid  ent- 
halten hat  und  der  von  ihm  beschriebene  Propylenäther  nur  Aethylen- 
äther gewesen  ist. 

Bei  gemässigter  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropylchlorttr  im 
Sonnenlicht  entstehen  also  zwei  isomere  Chloride.  Von  diesen  herrscht 
das  Methylchloracetol  vor,  jedoch  ist  das  quantitative  Verhältniss  je 
nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  ziemlich  variirend,  die  Quantität 
des  Propylenchlorids  schwankte  zwischen  ^/s  und  Vs  ^<^  ^^i*  ^^ 
Methylcfaloracetols. 

Da  eine  Spur  Jod  die  Bildung  des  Propylenchlorids  auf  Kosten 
des  Methyichloracetols  zu  begünstigen  schien,  haben  die  Verf.  die 
Einwirkung  von  reinem  und  trocknem  Einfach-Chlorjod  auf  das  Iso- 
propylchlorttr studirt.  Die  Reaction  lässt  sich  nur  in  zugeschmolzenen 
Röhren  bei  120<^  und  immer  nur  mit  kleinen  Mengen  ausführen. 
Unter  diesen  Verhältnissen  bildet  sich  neben  einer  kleinen  Menge 
von  Jodverbindungen  und  höher  siedender  Chloride  nur  Propylen- 
chlorid  aber  kein  Methylchloracetol. 
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U6ber  die  TrennuBg  von  Kali  und  Natron.      ^ 

Von  Th.  Schlösing. 
(Compt  read.   73,  1269.) 

Der  Verf.  empfielt  die  von  SerullaB  vorgeschlagene  Methode 
der  Trennung  vermittelst  der  ttberchlorsauren  Salze.  Eine  geeignete 
Lösung  von  Ueberchlorsäure  stellt  er  sich  durch  Kochen  von  über- 
chlors&arem  Ammonium  mit  verdünntem  Königswasser  dar.  Die  frde 
Ueberchlorsäure  treibt  die  Salpetersäure  und  Salzsäure  vollständig  aus 
ihren  Sataen  aus,  das  aus  dem  Ammoniamsalz  durch  Zersetzung  des 
AmmoniuiDS  erhaltene  Gemisch  von  Uebf rcblorsänre ,  Salzsäure  uod 
Salpetersäure  verhält  sich  demnach  Salpetersäuren  Salzen  und  Chlori- 
den gegenüber  wie  reine  Ueberchloriäure  und  verwandelt  die  Basen 
vollständig  in  überchlorsaure  Salze,  wenn  das  Aequivalaent  der  Säure 
grösser  als  dasjenige  der  Basen  ist  und  unter,  der  Bedingung,  da^s 
man  hinreichend  hoch  erhitzt.  Ea  ist  desshalb  nicht  nothwendig,  wie 
Sern  Ha  8  /ingiebt,  überchloxisaureB  Silber  oder  Barynm  anzuwenden, 
om  das  Chlor  uj»d  die  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  man  kann  wie 
gewöhnlich  Chlorbaryum  und  salpetersaures  Silber  benutzen  und  die 
dadurch  hinzugebrachte  Salzsäure  und  Salpetersäure  nachher  durch 
die  Ueberchlorsäure  austreiben. 

Das  Verfahren  ist  folgendes :  Die  conc.  Lösung  wird  in  einer  ge- 
wogenen Schale  mit  Ueberchlorsäure  versetzt  und  verdunstet.  Wenn 
die  Masse  fast  trocken  ist,  entwickeln  sich  dicke,  weisse  Dämpfe. 
Das  ist  ein  Zeichen,  dass  Ueberchlorsäure  im  Ueberschuss  vorhanden 
nnd  die  Umwandlung  der  Salze  eine  vollständige  ist.  Hört  diese 
Entwicklung  auf,  so  lässt  man  erkalten,  wäscht  den  Rückstand  wie- 
derholt mit  kleinen  Mengen  Alkohol  von  36^  und  decantirt  durch  ein 
kleines  Filtrum.  Jemehr  das  Natron  vorherrscht,  um  so  mehr  wird 
davon  von  den  Krystallen  des  überchlorsauren  Kaliums  zurückgehalten. 
Man  löst  diese  desshalb  on  Neuem  in  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  und  dampft  wieder  zur  Trockne.  Ein  zweimaliges  Waschen 
mit  Alkohol  reicht  jetzt  hin  um  alles  Natron  zu  entfernen.  Die  kleine 
Menge  von  Salz,  welche  beim  Decantiren  aufs  Filtrum  gelangt  ist, 
wird  in  einigen  Tropfen  siedenden  Wassers  gelöst,  die  Lösung  zu 
dem  Salz  in  der  Schale  gebracht,  wieder  verdunstet,  schliesslieh  auf 
luigefähr  250 <^  erhitzt  und  gewogen.  Die  alkoholische  Lösung  von 
überchlorsaurem  Natrium  wird  verdunstet  und  das  Natrium  am  besten 
als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Die  vom  Verf.  mitgetheilten  Ana- 
lysen zeigen,  dass  diese  Methode  sehr  genaue  Resultate  giebt  und  die 
Trennung  auch  dann  noch  gut  gelingt,  wenn  die  eine  der  beiden 
Basen  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist.  —  Wenn  die  Alkalien 
von  Schwefelsäure  oder  feuerbeständigen  Säuren  begleitet  sind,  müssen 
diese  vorher  auf  die  gewöhnliche  Weise  entfernt  werden.    Die  Gegen- 
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wart  von  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  stört  die  Kalinmbestimmang  anf 
die  obige  Weise  nicht  im  Geringsten  nnd  man  kann  desshalb  sehr 
häufig  das  Kalium  gleich  anfangs  bei  der  Analyse  bestimmen,  was 
namentlich  in  solchen  Fällen,  wo  nur  das  Kalinm  bestimmt  werden 
soll,  von  grosser  Wichtigkeit  ist. 

Bereitung  von  übercklorsaurem  Ammonium.  Man  stellt  zunächst 
^  chlorsaures  Natrium  dar.  Dieses  Sahs  kann  leicht  erhalten  werden, 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  der  Lösung  von  Chlorcaicium  nnd 
chlorsaurem  Calcium,  welche  man  erhält,  wenn  man  eine  heisse  Bleich- 
kalklösung mit  Chlor  sättigt.  Die  Angaben,  dass  es  schwer  sei,  das 
Chlorsäure  Natrium  vom  Chlomatrium  zu  trennen,  sind  unrichtig,  wie 
die  folgenden  Löslichkeitsbestimmttngen  zeigen: 

ClONa    NaCl 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  12<)  89,3      — 

100    „        „       bei  120  mit  einem üeberschuBS  von  Chlor- 
natrium und  chlorsanrem  Natrium  ge- 
schüttelt lösen  50,75    24,4 
100    „        „       bei  122<^  mit  einem  Ueberschosa  der  bei- 
den 8alze  in  Berflhmng  lösen                249,6      11,5 
100    „        9,       dieser  heiss  gesättigten  Lösung  enthalten   . 

nach  dem  Abkflhlung  auf  12^  noch        68,6     11,5 

Man  sieht  daraus,  dass  die  bei  122^.  gesättigte  Lösung  181  Th. 
reines  chlorsaures  Natrium  abscheidet  und  alles  Kochsalz  gelöst  bleibt. 
Die  Trennung  bietet  desshalb  keine  Schwierigkeiten.  —  Das  chlor- 
saure Natrium  wird  darauf  durch  Erhitzen  in  flberchlorsaures  ver- 
wandelt. Diese  Umwandlung  scheint  noch  glatter  vor  sich  zu  gehen 
als  die  des  Kaliumsalzes,  denn  die  Sauerstoff-Entwicklung  hört  fast  ganz 
auf,  sobald  die  Masse  breiartig  geworden  ist.  Das  Product  wird  mit 
sehr  wenig  Wasser  digerirt.  Man  erhält  so  eine  syrupartige  Lösung 
von  fiberchlorsaurem  Salz  und  die  grösste  Menge  des  Chlornatriums 
und  des  unzersetzten  chlorsauren  Salzes  bleibt  als  krystallinischer 
Niederschlag  zurflck,  den  man  auf  einem  Trichter  abtropfen  lässt. 
Die  Lösung,  in  der  Hitze  mit  einer  heis««  gesättigten  Lösung  von 
Salmiak  vermischt,  scheidet  beim  Erkaltet»  grosse  Krystalle  von  fiber- 
chlorsaurem Ammonium  ab.  —  Wenn  das  überchlorsaure  Ammonium 
bei  Gegenwart  von  Kaliumsalzen  krystallisirt,  wird  es  jedesmal 
Kaliumhaltig  und  es  ist  dann  unmöglich,  dasselbe  durch  Umkrystal- 
lisiren  rein  zu  erhalten.  Deshalb  hat  man  wohl  darauf  zu  achten, 
dass  das  chlorsaure  Natrium  völlig  frei  von  Kalium  ist  —  Um  sich 
von  der  Reinheit  des  Überchlorsauren  Ammoniums  zu  Überzeugen,  zer- 
setzt man  es  mit  schwachem  Königswasser  und  dampft  zur  Trockne, 
wobei  kein  Rückstand  bleiben  darf. 
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Studien  über  die  Verbindongen  aus  der  Campher- 

gruppe. 

Von  J.  Kachler 
(Ann.  Chem.  Pharm.  159,  281.) 

i.  Salpetersaurer  Campher.  Oxydirt  man  zur.  Darstellung  von 
Camphersänre  Qampher  mit  Salpetersäure  von  1,37  spec.  Gew«  und 
fängt  die  abdestillirende  Säure  in  einer  Vorlage  auf,  so  condensirt 
sich  in  letzterer  gleichzeitig  eine  zweite,  obenauf  schwimmende  Flüs- 
sigkeit. Trennt  man  von  dieser  die  übergegangene,  grUnblau  gefärbte 
Salpetersäure  und  giesst  letztere  in  die  Retorte  zurück,  so  vermehrt 
sich  bei  der  Fortsetzung  der  Oxydation  die  Menge  des  öligen  Destil- 
lationsproductes  Ins  zu  20  Proe.  vom  angewandten  Campher,  während 
gleichzeitig  die  Ausbeute  an  Gamphersäure  bis  auf  24  Pro.  vom  an- 
gewandten Campher  herabsinkt.  Die  erwähnte  ölige  Flüssigkeit  ist 
eine  Verbindung  von  Salpetersäure  mit  Campher.  (Aeltere  Beobach- 
tungen über  dieselbe  sind  in  Gmeli^'s  Handbuch  Bd.  VII,  p.  322 
zusammengestellt.)  Zur  Reinigung  treibt  man  die  aufgelösten  Gase 
durch  einen  eingeleiteten  Strom  von  trockener  Kohlensäure  oder  Luft 
aus.  Die  dadurch  völlig  entfärbte  Flüssigkeit  hat  die  Zusammen- 
setzung (CioHt60)2.N20s.  Sie  hat  einen  campherartigen,  etwas  säuer- 
lichen Geruch  und  die  Consistenz  eines  fetten  Oeles.  Beim  Erhitzen  geht 
ein  kleiner  Theil  unverändert  über,  der  grössere  wird  unter  Entwicklung 
rother  Dämpfe  zersetzt,  während  etwas  gefärbter  Gampher  destillirt. 
Durch  Wasser,  Metalle,  Metalloxyde,  Ammoniak,  Anilin,  Phenol  tritt 
sofort  Abscheidung  von  Campher  ein,  während  die  Salpetersäure  in 
ihrer  Weise  auf  die  genannten  Körper  einwirkt.  Starker  Alkohol  und 
Aether  lösen  den  salpetersauren  Campher  unverändert.  Sättigt  man 
ihn  mit  salzsaurem  Gas,  so  wird  er  gelb  und  entwickelt  beim  Er- 
wärmen dep  Geruch  des  Chlors ;  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr 
auf  100^  scheidet  sich  auch  in  diesem  Fall  der  grösste  Theil  des 
Camphers  aus,  während  ein  kleiner  so  verändert  wird,  dass  die  Aus- 
scheidung gelb  gefärbt  wird«  Pottasche  verändert  den  salpetersauren 
Campher  nicht,  rauchende  Salpetersäure  löst  ihn  in  der  Hitze  und 
giebt  dann  die  Oxydationsproducte  des  Camphers;  rauchende  Schwe- 
felsäure löst  ihn  mit  tiefbrauner  Farbe  unter  starker  Erhitzung  und 
Entwicklung  von  rothen  Dämpfen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  dickliches,  braunschwarzes,  pfeffermünzartig  riechendes  Od 
aus.  Englische  Schwefelsäure  giebt  nur  eine  dunkelbraune  Lösung, 
die  mit  Wasser  Verdünnt  stark  gefärbten  Campher  fallen  lässt. 
Der  salpetersaure  Campher  löst  auch  Campher  auf  und  verdickt  sich 
damit.  — 

2.  Camp  hör  onsäure.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Verf.  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  C9H12O5,  welche  sich  durch  weiter* 
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gehende  Oxydation  der  CampberBänre  bildet  und  desbalb  bei  der  Daf' 
BteTMä^  der  letzteren  gleichzeitig  ei^liiälten  wifd.  Die  Aach  Ablsefaeichuig 
der  Gamphersänre  bis  zur  SympBdicIt^  eingedampften  Mutterlaugen 
gestehen  manchmal  nach  monatelangem  Stehen  durch  Ausscheidung 
von  feinen  Krystallblättchen  zu  breiiger  oder  fast  butterartiger  Con- 
sistenz.  Diese  rohe  Camphoronsäure  kann  durch  scharfes  Auspressen, 
Auflösen  in  kochendem  Wasser»  Entfärben  mit  Kohle  nnd  mehrmalige 
Wiederholung  dieses  Verfahrens  rein  erhalten  werden.  Leichter  noch 
erhält  man  die  Camphoronsäure  aus  den  syrupartigen  Mutterlaugen 
von'  der  Camphersäurebereitung,  welche  manchmal  überhaupt  gar  nicht 
zur  Krystallisation  zu  bringen  sind,  durch  Neutralsation  derselben  mit 
Ammoniak  nnd  Zusatz  von  Chlorbaryum.  In  der  Kälte  entsteht  da- 
durch kein  Niederschlag,  in  der  Siedhitze  aber  Mt  fast  unlösliches 
camphersanres  6ar3mm  als  sandiges  krystallinisches  Pulver  aus.  Durch 
Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Auschütteln 
des  Filtrats  vom  Baryumsulfat  mit  Aether  erhält  man  die  freie  Säure. 
—  Die  krystallisirte  Camphoronsäure^  C9H12O5  +  H2O,  enthält 
1  Mol.  Krystall Wasser,  welches  noch  nicht  bei  100^  sondern  erst 
beim  Schmelzen  der  Säure,  welches  bei  etwa  110<>  beginnt,  entweicht. 
Die  wasserfreie  Säure  schmihst  bei  115^  und  destillirt  unsersetzt 
Camphoronsäure  krystallisirt  in  blendend  weissen  mikroskopischen 
Nadeln,  die  nur  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  verdünter  Lösungen 
sich  zu  kurzen,  glasglänzenden  Säulchen  verdicken;  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  kaum  in  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff. Die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  stark,  schmeckt 
anfangs  etwas  ranzig,  hinterher  stark  sauer.  Sie  reducirt  Silber- 
lösung oder  Trommer'sche  Kupferlösung  nicht;  sie  zerlegt  leicht 
die  Carbonate.  —  Sdlze^  in  welchen  2  At.  Wasserstoff' der  Säare 
durch  Metall  ersetzt  sind:  Ammoniaksalz^  C8Hio06(NH4)2  +  H20; 
scheidet  sich  aus  concentrirter  Lösung  in  waweUitartigen  Krystallen 
aus,  die  bei  1 00 <>  Wasser  und  Ammoniak  verlieren.  —  Das  Baryum' 
salzy  CgHioOöBa,  (bei  170o  getrocknet),  dargestellt  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  Baryumcarbonat,  trocknet  im  Vacuum  zu  einer  kry- 
stalliniscben  Masse  ein.  —  Das  ZinkscUz,  CoHioOsZn  -{-  H2O,  (bei 
200<^  getrocknet)  ist  viel  löslicher  als  das  Baryumsalz,  krystallisirt 
aus  der  bis  zum  dünnen  Syrup  verdampften  Lösung  in  büschelförmig 
gruppirten  Nadehi,  die  durch  Wemgeist  undurchsichtig  werden,  die 
letzten  Antheile  des  Krystallwassers  entweichen  erst  bei  einer  Tem- 
peratur, bei  der  das  Salz  sich  zu  zersetzen  beginnt.  —  Salze,  in  wel- 
chen 3  At  Wasserstoff  der  Säure  durch  Metdll  ersetzt  sind:  Das 
Cälciumalz,  (C9H905)2Cad  +  4H2O,  (bei  lOO»  getrocknet)  wird  er- 
halten durch  Sättigung  einer  siedenden  Säurelösung  mit  Calciumcar- 
bonat; krystallisirt  in  Nadehi,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich 
sind;  ist  bei  320 0  wasserfrei.  —  Ein  KupfersalZj  (C9H906)2Cu3  + 
4H2O,  (bei  1450  getrocknet)  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  Säure- 
lösung mit  Kupferacetat  als  h'chtgrttnes  Pulver  aus,  welches  sich 
beim  Erkalten   der  Lösung  wieder  auflöst,   daher  heiss  abzufiltriren 
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lind  zu  waschen  ist.  Concentrirtman  das  Filtrat  von  diesein  Satz;- s(> 
scheidet  sich  ein  etwas  dunkleres,  bläulich  grünes  8alz  (09H905)2Ötl 
-|- 2H2O  (bei  150^  getrocknet)  afs  krystalliüischer  Schlamm  aus'.  -^ 
Das  Baryumsalz,  (C9H905)2Ba3  +  2H2O,  (bei  tOO^  gcthxifcnfet)  Ist 
dasjenige  Salz^  welches  beim  Kochen  einer  mit  Ammoniak  neuti^- 
lisirten  Lösung  der  Säure  mit  Ob Wbor^um  niederfällt ;  es  ist  in 
siedendem  Wasser  fast  unlöslich,  jedoch  ein  weni^  löslich  in  Chlor- 
ammonium; nach  dem  Trocknen  ist  es  ein  krjrstalUnisches,  ziemlich 
schweres  Pulver;  das  Salz  ist  bei  185®  wasserfrei  und  kann  ohnb 
Zersetzung  bis  auf  265®  erhitzt  werden.  —  Bei  der  Analyse  des  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Silbersalzes  wurden  Zahlen  efhalteö, 
die  nur  ungefähr  mit  der  Formel  C9H905Agd  stiraiüaen,  indem  dad 
Salz  sich  beim  Auswaschen  zersetzt;  es  ist  ziemlich  lichibbständig, 
färbt  sich  aber  beim  Trocknen  in  höherer  Temperatur  bedeutend.  -^ 
Das  Bleisalz  fällt  auf  Zusatz  von  Bleizncker  zu  der  Lösung  der 
freien  Säure  als  gallertartiger  Niederschlag,  der  nicht  ganz  unlöslich 
in  Wasser  ist  und  sich  beim  Auswaschen  theilweise  zu  zersetzen 
scheint,  —  Die  Alkalisalze  sind  sehr  löslich.  —  Camphoronsaures 
Aethyl,  C9H11O5C2H5,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  ifi  ehie 
alkoholische  Lösung  der  Säure,  ist  ein  farbloses,  ^twas  nach  Bern- 
Steinsäureäther  riechendes  Oel,  welches  bei  302®  siedet. 

Destillirt  man  camphoronsaures  Calcium  mit  Aetzk'alk  gemischt, 
so  entsteht  ein  zwischen  HO  und  115®  siedendes,  dthiilflQi^sigelä  Oel 
von  der  Zusammensetzung  C7H12O: 

C9H12O6  «  C7H12O  +  2CO2. 

Erhitzt    man    Camphoransäure    mit    dem   .dreifaehen    Gewidit'' 
Kaliumhydrat  bis    zur  Entwicklung   von  Wasserstofif,    so    entste))^ 
neben  Kohlensäure  wesentlich  nur  zwischen   155  und  160®  siedende 
Butter  säur  e\ 

C9H12O5  +  Hi  -H  H2O  —  2C4H8O2  +  CO2. 

3,  Oxycamphorcnsäure,  Erhitzt  man  lufttrockene  Camphoron- 
säure  C9H12O5  +  H2O  (1  MoL)  mit  Brom  (1  Mol.)  auf  130®,  so 
entsteht  neben  Brom  Wasserstoff  ein  gelber  Symp,  weloher  sieh  in 
warmem  Wasser  beinahe  vollständig  löst;  nur  ein  kleiner  Theii.  Ueibt 
als  schweres  gelbliches,  scharf  riechendes,  beim  Erkalten  harzartig  wer- 
dendes Oel  zurück*  Die  von  letzteren  getrennte  Lösung,  liefert  nach 
dem  Gonoentriren  auf  dem  Wasserbad  voluminöse  glas^^Uteeode  Krj? 
stalle,  welche  durch  Umkrystallisiren  unter  Znsatz  von  Thierkofale 
leicht  zu  reinigen  sind*  Dieser  Körper  iat  eine  Säure  von  der  Zh- 
sammensetzung  CgHnOe,  welche  Verf.  Oxycsmpharamäure  nennt: 
C9H12O5  +  H2O  +  Bra  —  C9H12O6  +  2HBr. 

Die  Oxycamphoronsäure  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten 
ihrer  wässrigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in  ausgezeichnet  schönen, 
grossen  Krystallen,  die  nach  Ditscheiner's  Messungen  (man  ver- 
gleiche die  Originalabhandlung)  den  schiefprismatischen  System  ange* 
hören.     Die   krystallisirte  Säure,    C9H12O6+H2O,   enthält   1  Mol. 
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KryfttaUwassisr,  welches  bei  lOO®  entweicht:  sie  schmilzt  bd  210<^ 
und  destiUirt  unzersetzt  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Wein- 
geist imd  Aether ,  schmeckt  rein  nnd  angenehm  saner  und  zersetzt 
Carbonate  mit  Leichtigkeit  Sie  scheint  zweibasisch  nnd  dreiatomig 
ZB  sein.  — 

Das  saure  Kalmmalz,  GsHuOeK +  H2O,  bildet  kleme  glan- 
zende Krystalle,  die  bei  100<>  wass^rei  werden.  —  Das  neutrale 
Kaliumsalz.  C9Hio06K2,  (bei  130<)  getrocknet)  trocknet  unter  der 
Luftpumpe  zu  einer  gummiartigen,   sehr  hygroscopischen  Masse  ein. 

—  Das  Calciumsalz,  GoHioOeCa,  (bei  220<^  getrocknet)  trocknet  im 
Vacuum  zu  einer  amorphen,  sehr  hygroscopischen  amorphen  Masse 
ein.  —  Das  Baryumsalz,  CgHioOeBa  +  H2O,  (bei  100*  getrocknet) 
fällt  in  petlmutterglftnzenden  Blättchen  nieder,  wenn  eine  mit  Ammo- 
niak neutralisirte  Lösung  der  Säure  mit  Chlorbaryum  erhitzt   wird. 

—  EmßleUalz,  (C9H906)2Pb3  4-2H20,  (bei  1 20 0  getrocknet)  entsteht 
als  weisser  Niederschlag  durch  Znsatz  von  basischen  Bleiacetat  zu 
einer  Lösung  der  Säure.  —  Das  Silbersalz,  C9Hio06Ag2,  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich  nnd  scheint  sich  beim  Auswaschen  nnd 
Trocknen,  wobei  es  sich  stark  färbt,  etwas  zu  zersetzen.  —  Ausser 
dem  oben  erwähnten  Blasalz  konnten  keine  andern  Salze,  in  welchen 
drei  At.  Wasserstoff  in  einem  Moleckfll  der  Säure  durch  Metall  ver- 
treten sind,  erhalten  werden. 

Die  Oxycamphoronsäure  bildet  sich  nur  aus  der  krystallwasser- 
baltigen  Gamphoronsäure.  Wird  entwässerte  Camphoronsänre  mit 
Brom  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  ein  brauner  Syrup,  der  aber  in 
warmem  Wasser  gelöst  und  abgedampft  unter  Entweichen  des  Broms 
wieder  die  frDhere  Camphersäure  liefert.  Selbst  bei  135<>  lässt  Brom 
die  entwässerte  Gamphoronsäue  zum  grössten  Theil  unverändert;  nur 
ein  kleiner  Theil  verwandelt  sich  in  eine  schwarzbraune  harzige 
Masse.  Oiebt  man  vor  dem  Erhitzen  etwas  Wasser  zu,  so  entsteht 
Oxycamphoronsäure.  Auf  Oxycamphoronsäure  wirkt  Brom  selbst  bei 
150®  nicht  ein.  Mit  schmelzendem  Kaliumhydrat  zersetzt  sich  die 
Oxycamphoronsäure  wie  die  Gamphoronsäure.  Beide  Säuren  werden 
von  Salpetersäure  kaum  angegriffen,  lassen  sich  auch  durch  Kalium- 
permanganat nicht  höher  oxydiren,  nnd  bleiben  bei  Behandlung  mit 
Natriamamalgam  unverändert. 

Die  Gamphoronsäure  ist  ein  Oxydationsproduct  der  Gampher- 
Bänre;  sie  bildet  sich  immer,  wenn  letztere  mit  Salpetersäure  so  lange 
gekoclit  wird,  bis  beim  Erkalten  keine  Gamphersäure  mehr  auskrystal- 
iisirt.  Schwane rt 's  Gamphresinsäure  ist  ein  Oemisch  von  Gampho- 
ronsäure und  Gamphersäure. 
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Ueber  die  ProteUistoffe. 

VoD  H.  Hlasiwetz  nnd  J.  Habermann. 
(Ann.  Cb.  Pb.  159,  304.) 

Verf.  haben  die  Einwirkung  von  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser 
auf  verschiedene  Proteinstoffe  untersucht.  Die  Materialien  waren  ge- 
reinigt und  besonders  sorgfältig  von  allem  B'ett  befreit;  das  Eiweiss 
war  Hflhnerei  weiss ;  das  Caseln  nach  Rochleder 's  Vorschrift  be- 
reitet; von  Fibrin  wnrde  theils  solches,  das  schon  Jahre  lang  in 
Weingeist  aufbewalirt  war,  theils,  und  mit  gleichem  Erfolg ,  frisch 
bereitetes  verwendet;  das  Pflanzeneiweiss  war  nach  der  Methode  von 
Rüling  aus  Kartoffeln,  das  Legumin  nach  der  von  Ritthausen 
aus  Erbsen  gewonnen.  Ueber  Versuche  mit  Kleber  und  Glladin  wer- 
den Verf.  später  gesondert  berichten.  —  Bei  allen  Versuchen  wurden 
Quantiaten,  welche  50  Grm.  Trockensubstanz  entsprachen,  mit  ^t 
Liter  Wasser  und  50  Grm.  Brom  in  Cfaampagnerflaschen  in  Wasser- 
bad erhitzt ;  der  Verschluss  der  Flaschen  bestand  in  einem  in  geeigneter 
Weise  mit  Draht  festgehaltenen  Kantschukstöpsel,  durch  dessen  Durch- 
bohrung ein  in  eine  lange  zugeschmolzene  Spitze  ausgezogenes  Glas- 
röhrchen  ging.  Waren  die  ersten  eingebrachten  Brommengen  ver- 
schwunden, so  wurde  nach  Abkflhlnng  der  Flaschen  die  Spitze  des 
Glasröhrchens  von  der  Lampe  aufgeweicht,  dann  frisches  Brom  zu- 
gesetzt, die  Spitze  wieder  zugeschmolzen,  weiter  erhitzt,  und  diese 
Behandlung  mit  Brom  fortgesetzt,  bis  schliesslich  keine  Einwirkung 
mehr  erfolgte.  Der  Druck  in  den  Flaschen  ist  nach  den  ersten  Be- 
handlungen mit  Brom  unbedeutend,  später  etwas  grösser;  es  entweicht 
hauptsächlich  Kohlensääre.  Bei  allen  Proteinstoffen  blieb  nach  dieser 
Behandlung  ein  unlöslicher,  weiterer  Einwirkung  des  Broms  wider- 
stehender Rückstand  (A),  der  niemals  erheblich,  manchmal  sehr  ge- 
ring war,  und  sich  am  Boden  der  Flaschen'  sammelte  als  braune 
Masse,  in  der  oft  Krystalle  zu  erkennen  waren.  Der  Flascheninhalt 
wurde  nun  destillirt;  das  Destillat  bestand  aus  etwas  saurem  Wasser 
und  einer  darin  untersinkenden,  freies  Brom  enthaltenden  Flttssigkdt 
(B);  zuweilen  verflüchtigten  sich  auch  Spuren  ^iner  im  Ktthlrolu>  zu 
'Nadeln  erstarrenden,  im  Aeussem  den  Brombenzoösäuren  gleichenden, 
über  60  Proc.  Brom  enthaltenden  Substanz.  Der  Rückstands  von  der 
Destillation  wurde  von  dem  oben  erwähnten  unlöslichen  Product  (A) 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt;  beim  Verdunsten  des 
Aethers  blieb  ein  bräunlicher  öliger  Rückstand  (C)  von  heftigem,  zu 
Thränen  reizenden  Geruch,  der  oft  schon  nach  wenigen  Stunden  mehr 
oder  weniger  Krystalle  ansetzte.  Die  von  dem  in  Aether  löslichen 
befreite  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Verjagen  des  gelösten  Aethers 
auf  etwa  70 — 80 <^  erhitzt,  und  dann  ein  Schlamm  von  Silberoxyd 
eingetragen.    Man  erleichtert   sich  die  spätere  Filtration,    wenn  man 

Z«iU«kr.  f.  C]i«inU.    14.  Jahrg.  32 
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die  ersten  Portionen  des  entstehenden  Bromsilbers  entfernt  rnid  dann 
erst  vollständig  mit  Silberoxyd  neutralisirt.  Die  anfangs  sieb  schnell 
klärende  Flüssigkeit  wird,  wenn  sie  nahezu  neutral  ist,  milchig;  ist 
flberschfissiges  Silberoxjd  vorhanden,  so  entwickelt  sich  ein  scharfer 
Ammoniakgeruch.  Der  anfangs  fallende  Niederschlag  ist  Bromsilber,' 
später  mischt  sich  diesem  etwas  Silberphosphat  bei.  Es  wurde 
stets  vermieden,  dass  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  kam;  war  die 
Reaction  neutfal,  so  wurde  schnell  abfiltrirt,  das  häufig  von  etwas 
reducirtem  Silber  getrübte  Filtrat  sofort  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt und  das  Filtrat  von  Schwefelsilber  auf  dem  Wasserbad  concen- 
trirt.  In  den  so  erhaltenen  schwach  gelben  Flüssigkeiten  entstand 
durch  neutrales  Bleiacetat  in  allen  Fällen  ein  nicht  sehr  bedeutender 
bräunlich-gelber  Niederschlag  (P).  In  dem  Filtrat  von  diesem  ent- 
steht durch  basisches  Bleiacetat  ein  lichterer,  viel  copiöserer  Nieder- 
schlag (E),  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  aber  ein  wenig  löslich  im 
Fällungsmittel  9  weshalb  ein  üeberschuss  des  letzteren  zu  vermeiden 
ist  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  dann  auf  dem 
Wasserbad  eingedampft;  hatte  dasselbe  dünne  Syrupsconsistenz ,  so 
erschienen  meist  an  der  Oberfläche  brüchige,  milchweisse  Häute,  in 
der  Flüssigkeit  krümelige  Ausscheidungen,  die  sich  oft  so  vermehrten, 
dass  das  ganze  ein  Brei  wurde,  von  dem  die  Lauge  durch  Leinwand 
abgepresst  werden  musste.  In  einigen  Fällen,  in  welchem  es  an 
einem  gewissen  Bromüberschuss  gefehlt  zu  haben  scheint,  entstanden 
diese  Ausscheidungen  spärlich  oder  gar  nicht;  allein  alle  bisher  be- 
schriebenen Erscheinungen  traten  ein,  wenn  solche  nicht  zum 
Krystallisiren  zu  bringenden  Massen  wieder  angemessen  verdünnt  aufs 
neue  mit  Brom  und  Wasser  erhitzt  und  dann  in  der  beschriebenen 
Weise  weiterbehandelt  wurden.  Die  von  den  krümeligen  Ausschei- 
dungen (F)  abgepresste  dicke  Lauge  wird  durch  absoluten  Alkohol 
in  einen  löslichen  und  einen  unlöslichen  Theil  zerlegt ;  man  knetet  sie 
mit  oft  erneuerten  Mengen  von  Alkohol  so  lange  durch,  bis  das  Un- 
lösliche so  spröde  und  brüchig  wird^  dass  es  sich  filtriren  lässt.  Bei 
Destillation  des  filtrirten  Alkohols  bleibt  ein  nicht  sehr  reichlicher 
Rückstand,  der  bald  feine  nadeiförmige  Erystalle  (6)  ansetzt.  Das 
in  Alkohol  unlösliche  erwies  sich  als  etwas  veränderte,  löslich  gewor- 
dene, halb  umgesetzte  Proteinsnbstanz ,  aus  welcher  durch  neue  Bro- 
mirung  u.  s.  w.  alle  schon  beschriebenen  Produkte  mit  Ausnahme  des 
löslichen  ^  Rückstandes  A,  wieder  erhalten  werden  konnten.  Durch 
Wiederholung  dieser  Behandlung  liess  sich  demnach  jeder  der  unter- 
suchten Protein körper  total,   ohne  Rest  zersetzen. 

Die  nähere  Untersuchung  der  im  vorstehenden  erwähnten  Pro- 
dukte A  bis  0  ei^ab  folgendes:  A  ist  braun,  manchmal  flockig, 
meistens  pflasterartig  zäh.  Flockige  Rückstände  sind  der  Menge  nach 
sehr  gering,  enthalten  wenig  Krystalle,  lösen  sich  theilweise  in  Alko- 
hol, wahrend  humöse  Substanz  zurückbleibt,  die  in  Alkalien  mit 
brauner  Farbe  löslich,  durch  Säure  wieder  fällbar,  frei  von  Stickstoff, 
aber  noch  etwas  bromhaltig  ist.    Pflasterartige  Rückstände  lösen  sich 
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in  warmem  Alkohol;  der  unlösliebe  Theil  besteht  aus  Bromanil  und 
pulveriger  humöser  Substanz,  die  alkoholische  Lösung  hinterlädst  beim 
Verdonsten  eine  harzartige,  in  Alkalien  lösliche  Masse;  kocht  man 
diese  mit  schwach  alkalischem  Wasser  am  Rtlckflussktthler ,  so  ent- 
weicht Ammoniak,  nnd  im  Kflhlrohre  verdichten  sich  kleine  Mengen 
eines  in  Nadeln  krystalhsirenden,  in  beissem  Weingeist  löslichen  Kör* 
pers,  dessen  KohlenstoflT-,  Wasserstoff-  und  Bromgehalt  der  Zusammen- 
setzung der  Tribromamidobenzoesäure  entspricht.  Der  Rück- 
stand enth&lt  kleine  Mengen  einer  pechartigen  Substanz,  und  eine 
dickliche,  ranzig  riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Säure,  vermnih- 
lich  Capronsänre. 

B  besteht  aus  Bromoform. 

C  enthält  Oxalsäure  und  Bromessigsänre,  maochmal  auch 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dibromessigsäure. 

D  enthält  neben  kleinen  Mengen  färbender  organischer  Substanz 
Oxalsäure  und  etwas  Phosphorsäure. 

E  enthält  Phosphorsäure  und  Asparaginsäure;  letztere 
scheint  von  einer  isomeren  Säure  begleitet  zu  sein,  in  welcher  Verf. 
die  noch  wenig  untersuchte  Malaminsänre  vermuthen.  Asparagin« 
säure  wurde  von  Ritthausen  aus  Legumin  und  von  Kreussler 
aus  Casein,  Eiweiss  und  Viteliin  erhalten. 

F  besteht  aus  Leu  ein. 

G  besteht  aus  Leücinimid. 

Auch  bei  etwas  abgeändertem  Gang  der  Untersnchung  wurden 
keine  anderen  Resultate  erhalten.  Niemals  fanden  Verf.  Tyrosin; 
da  jedoch  Städeler  gezeigt  hat,  dass  Tyrosin  durch  Chlor  völlig 
in  Chloranil  und  Chloraceton  verwandelt  wird,  so  stammen  das  er- 
haltene Bromanil  und  die  Tribromamidobenzoesäure  wohl  aus  derselben 
Quelle,  aus  weiches  sonst  das  Tyrosin  hervorgeht.  Auch  nach  den  bei  Be- 
handlung der  Zuckerarten  mit  Brom  und  Wasser  sich  bildenden  Säuren 
(Gluconsäure,  Lactonsäure,  Olycolsäurej  haben  Verf.  vergeblich  gesucht. 
Verf.  haben  deshalb  untersucht,  wie  diese  Säuren  sich  bei  weiterer 
Behandlung  mit  Brom,  Wasser  und  Silberoxyd  verhalten  nnd  gefunden, 
dass  beispielsweise  die  Gluconsäure  fast  gerade  auf  in  Kohlensäure, 
Bromoform,  Bromessigsänre  und  Oxalsäure  zerlegt  wird. 

Wenn  auch  Sie  verschiedenen,  von  den  Verf.'n  untersuchten  Pro- 
teTnkörper  qualitativ  die  nämlichen  Spaltungsprodukte  ergeben,  so  wer- 
den doch  qualitativ  verschiedene  Mengen  der  Zersetznngsprodukte 
erhalten.  Verf.  betrachten  die  Zahlen  der  nachstehenden  Tabelle  nur 
als  annähernd  richtige. 

Aus  100  Theilen  trockener  Proteinsubstanz  wurden  erhalten: 

Eieralbum.  Pflanzenalb.  Casäin  Legumin» 

Bromoform 29,9  39,1  37,0        44,9 

Bromessigsänre    ....         22,0  16,9  22,1        26,2 

Oxalsäure 12,0  1S,5  11,2        12,5 
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Eieralbum.  Pflanzenalb.  Gas€in  Legamhi. 


Aspara^Bäure  nnd  als  1 
MalaminBaore  ange-  > 
nommene  Sftnre    .      J 

Lendn  (rohes)    .... 

Bnunaofl 

23,8 

22,6 
1,5 

23,1 

17,3 
1,4 

9,3 

1»,1 
0,3 

14,5 

17,9 
1,4 

Zur  Constitutioii  des  AlizaTinB  und  Naphtasarins.  Von  Th.  Pe- 
tersen. Leitet  man  in  alkoholätherische  AnflOsungvon  Dümidohydroxyl" 
anthrachman  einen  Strom  von  salpetriger  Sänre  ein  (der  Aetherzusau 
geschah,  nm  Alkohol  zu  sparen,  welcher  stark  salpetrige  Säure  absorbirt), 
so  entfärbt  sich  die  violette  Flüssigkeit  nach  und  nach ,  wird  endlich  hell- 
braun, während  einzelne  dunkelbraune  Flocken  und  KOmer  sich  ausscheiden. 
Man  vertreibt  den  Aetfaer  und  einen  Theil  des  Weingeistes  durch  Erwärmen 
und  giesst  die  concentrirte  Lösung  in  eine  grössere  Menge  Wasser,  wobei 
hochgelbe  bis  orangerothe  harzige  Flocken  ausfallen,  welche  gesammelt  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet  werden;  da  sie  nämlich  schon  in  geUnder 
Wärme  zusammenbacken ,  so  ist  deren  Trocknen  auf  dem  Filtrum  in  der 
Wärme  nicht  rathsam.  Sie  schmelzen  leicht  zu  einer  rothbraunen  Flüssig- 
keit, welche  nach  dem  Erkalten  ein  sprödes,  etwas  durchsichtiges  braunes 
Qlas  darstellt.  In  höherer  Temperatur  sublimirt  die  Verbindung  unter  Ver- 
breitung eines  eigenthümlichen,  safranartigen,  gleichzeitig  an  Anthrachinon 
erinnernden  Geruches  in  schönen  gelben  bis  schwach  hyazinthroth  gefärbten, 
federfbrmig  vereinigten  und  ästig  verzweigten,  anscheinend  ortfaorfaombischen, 
flachen  NmcIu  oder  Blättchen  von  Glasglanz  und  grünlichgelbem  Flächen- 
schein, welche  bei  142°  erweichen,  aber  langsam  zum  völligen  Schmelzen 
kommen.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  besonders 
erwärmtem  (daraus  in  kleinen  Kryställchen  anschiessendi,  schwerer  in  Aetber 
mit  gelber,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  lebhaft  orangerotber,  in  kaustischem 
Kali  mit  himbeerrother  Farbe  (beim  Stehen  scheiden  sich  hell  rothe  Flocken 
ans).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  leicht  Alizarin.  Die  Analysen 
dieses  Körpers  entsprechen  der  Formel  C14H7NOS,  welche  Verf.  um  so 
weniger  als  ein  Ozimidodihydroxvlanthrachinon  zu  deuten  ansteht,  als  durch 
Graebe  und  Ludwig  die  UeDeritihrung  des  Diimido-aNaphtols  in  Oxi- 
mido-aNaphtol  bekannt  geworden  ist  und  die  salpetrige  Säure  unter  Um- 
ständen schwach  ozydirend  wirkt.  Wenn  femer  beim  Behandeln  des  violetten 
Farbstofi'es  mit  conc.  Salpetersäure  alsbald  Entfärbung  stattfindet  und  aus 
der  rothbraunen  Lösung  sodann  durch  Wasserzusatz  gelbe  bis  orangefar- 
bene, sehr  electrische  I«  locken  eines  in  Kali  mit  nicht  besonders  intensiver 
violettrother  Farbe,  übrigens  auch  in  Wasser  etwas  löslichen  Nitrokörpers 
fallen  (daneben  werden  fette  Säuren  gebildet),  —  welcher  bei  der  Analyse 
nur  ein  wenig  mehr  Kohlenstoff  lieferte,  wie  ein  Dinitrodihydroxylanthra- 
chinon  verlangt,  —  so  erklärt  sich  dessen  Bildung  aus  der  Diimidoverbin- 
dung  leicht.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  301.) 


Ueber  die  Anwendung  des  Spectral- Apparates  aur  quantativen 
BeBtinunung  von  Farbstoffen.  Von  K.  Vi  er  er  dt.  Bei  den  bisher 
gebräuchlichen  Spectral-Apparaten  ist  die  Eintrittsspalte  für  das  Licht  von 
zwei  Platten  begrenzt:  einer  festen  und  einer  beweglichen.  Für  den  vor- 
stehenden Zweck  wird  die  bewegliehe  Platte'  in  zwei  Hälften  getheilt:  eine 
obere  und  eine  untere.  Jede  dieser  Platten  ist  mit  einer  feinen  Mikrometer- 
schraube versehen ,  deren  gradnirte  Trommel  die  Breite  der  Eintrittsspalte 
genau  abzulesen  gestattet.  Sind  die  beiden  Spalthälften,  die  obere  und 
untere,  genau  gleich  weit,  so  zeigt  die  obere  und  untere  Hälfte  des  spec- 


Digitized  by  VjOOQIC 


501 

tralen  Sehfeldes  in  jedem  Einzelbezirk  gewm  dieselbe  Lichtstärke.  Wird 
aber  vor  die  obere  Eintrittsspalte  ein  diaphanes  farbiges Medinm  gebracht, 
z.  B.  ein  farbiges  Glas,  eine  dünne  Lamelle  eines  farbi|^n  Körpers,  ein 
gefärbtes  organisches  Gewebe,  oder  endlich,  in  einem  kleinen  Glaströgehen 
mit  planparaJlelen  Wandungen,  eine  Lösang  ir^nd  einer  gefärbten  Substanz 
oder  die  farblose  Lösung  eines  stark  flnorescirenden  Körpers,  so  ist  das 
Spectmm  in  zwei  übereinander  liegende  Hälften  von  verschiedenen  Licht- 
stärken getheilt:  in  das  reine  Spectmm  der  angewandten  Lichtquelle,  erzeugt 
durch  die  freigebliebene  Spalthälfte  und^  in  das  durch  den  vorgelegten 
farbigen  Körper  modificirte  Spectrum.  -^  Die  nächste  Aufgabe  bei  der  quan- 
titativen Bestimmung  farbiger  Körper  auf  spectralanalytischem  Wege  — 
eine  Aufgabe,  die  man  sich  bisher  in  den  chemischen  Laboratorien  be- 
kanntlich noch  nicht  gestellt  hat  -^  besteht  nun  darin,  in  irgend  welcher 
Region  des  Spectrums  (während  die  übrigen  Bezirke  in  der  angegebenen 
Weise  abgeblendet  sind)  die  Absorption  des  Lichtes  durch  den  vor  die  eine 
Spalthäli^e  gebrachten  diaphanen  Körper  zu  messen.  Dies  geschieht  sehr 
einfach  dadurch ,  dass  die  freigebliebene  Eintrittsspalte  mittelst  der  ent- 
äprechenden  Mikrometerschraube  so  lange  verschmälert  wird,  bis  die  Licht- 
stärke in  der  oberen  und  unterep  Hälfte  der  untersuchten  Spectrahrej^on 
vollständig  gleich  ist.  Ist  die  Lichtabsorption  in  den  untersuchten  Spectriü- 
bezirke  sehr  stark,  so  wird  die  freie  Spalth&lfte  zunächst  durch  ein  Raudi- 
glas  von  bekannter  verdunkelnder  Kraft  verlegt  und  sodann  die  völlige 
Gleichheit  der  Lichtstärken  durch  Veränderung  der  Spaltweite  hervorge- 
bracht. Die  Gleichheit  der  Lichtstärke  in  beiden  flbereinanderliegenaen 
Hälften  des  Spectrums  ist  sehr  schnell  hergestellt  und  damit  die,  nach  der 
Durchstrahlung  des  vor  die  Spalte  gebrachten  gefärbten  Körpers  noch 
übri^  bleibende  Lichtstärke ,  in  Procenten  der  ursprünglichen  Lichtstärke, 
unmittelbar  gefunden.  Bei  gewissen  Untersuchungen  ist  auch  die  Mes- 
sung des  photemetrischen  Werthes  der  untersuchten  Spectralregion  wtn- 
schenswerth;  dieselbe  geschieht  nach  dem,  in  meiner  Schrift  „Anwen- 
dung des  Spectral  -  Apparates  zur  Messung  und  Vergleiohung  der  Stärke 
des  farbigen  Lichtes''  (IXibin^en  1871.)  unten  geschilderten  Verfahren. 
Da  das  Auge  bekanntlich  sehr  gennge  Differenzen  der  Stärke  des 
gleichfarbigen  Lichtes  zu  unterscheiden  vermag,  so  bietet  die  Methode 
alle  Garantien  einer  genau  objectiven  Messung.  Dieselbe  gewährt  so- 
mit zunächst  ein  einfaches  Mittel,  um  die  Absorption  des  Lichtes  durch 
farbige  Körper  in  sämmtlichen  Regionen  des  Spectrums  messen  zu  können ; 
sie  Ist  aber  auch  geeignet  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  Jedweder  Farb- 
stofflösung. Ueber  die  Definition  des  Lichtabsorptionscoömcienten  sowie 
des  Exstinctionscoefficienten  (E)  einer  Lösung,  femer  des  Lichtabsorptions- 
coSfficienten  (A)  des  gelösten  activen  absorbirenden  Körpers  sei  noch  Fol- 
gendes zugefügt :  der  erste  und  dritte  dieser  Co^'fficienten  entspricht  den 
längst  üblichen  Definirangen,  während  der  Ezstinctionsco^fficient  in  dem 
bekannten,  von  Bunsen  (in  dessen  photochemischen  Untersuchungen)  ein- 
geführten Wortsinn  genommen  wird.  Es  liess  sich  ein  gesetzliches  Ver- 
hältniss  zwischen  den  Exstinctionscoefficienten  (E)  und  den  Goncentrationen 
(C)  der  verschieden  concentrirten  Lösungen  einer  und  derselben  farbigen  Sub- 

stanz  von  vornherein  erwarten;  -^  ist  in  der  That  nichts  anderes  als  der, 

£ 

den  älteren  Definirangen  entsprechende  AbsorptionscoSfficient  ( A)  der  gelösten 
Substanz.  Hat  man  also  auch  nur  für  eine  einzige,  beliebig  auszuwählende 
Stelle  des  Spectrams  den  Absorptionscoöfficienten  der  farbigen  Substanz, 

d.  h.  den  Werth  -V,  also  den  Exstinctionscoefficienten  einer  einzigen  ihrer 

Lösungen  von  vorher  bekannter  Concentratuon  bestimmt,  so  kann  man  jede 
unbekannte  Concentration  C  derselben  Lösung  finden  nach  der  Formel 
C  «^  A  .  £,  d.  h.  einfach  durch  Multiplication  des  ein-  für  allemal  bestimmten 
Absorptionscoefficienten  der  Substanz  mit  dem,  am  Spectral- Apparat  zu 
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messenden  EzstinctionscoSfficienten  der  zu  untersacbenden  LOsung.  Der 
£xßtinctionscogfficieDt  ist  der  negative  Logarithmus  der  Lichtstärke,  welche 
noch  übrig  bleibt,  nach  der  Dnrcnstrahlung  einer  Schicht  des  absorbiren- 
den  Medioms  von  1  Centimeter  Dicke.  Wegen  des  Näheren  verweist  Verf. 
auf  eine  Schrift  „über  die  Anwendung  des  Spectral-Apparats  zur  quanti- 
tativen chemischen  Analyse",  welche  in  einigen  Monaten  (bei  Laupp  in 
Tübingen)  erscheinen  wird.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  327.) 


IiOBUngamittel  für  Indigoblau.  Von  H.  Wart  ha.  Venetianiscber 
Terpentin  lOst,  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  das  Indigo  mit  dersel- 
ben blauen  Farbe,  wie  Schwefelsäure  oder  Anilin.  Nach  dem  Erk&lten 
scheiden  sich  prachtvolle,  kupferroth  glänzende,  ganz  dem  krystallinischen 
Anilinblau  ähnliche  Krystalle  aus,  welche  mit  dem  Mikroskop  im  polari- 
sirten  Li^bt  betrachtet,  dunkelblau,  mit  himmelblauem  Bande  erscheinen, 
Von  diesem  Lösungsmittel  lassen  steh  die  Krystalle  nach  dem  Erkalten  *mit 
Aether  oder  Alkohol  leicht  trennen.  Ebenso  gut  kann  siedendes  Paraffin 
als  Lösungsmittel  dienen,  welches  den  Indigo  nicht  mit  bhiuer,  sondern  mit 
der  prächtig  rothen  Farbe  seines  Dampfes  reichlich  löst  (ähnlich  wie  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  die  Dampffarbe  zeigt).  Eine  etwas  verdünnte  Paraf- 
finlösung des  Indigotin  lässt  sich  von  einer  alkoholischen  Fuchsinlösung 
nicht  unterscheiden.  Nach  dem  Erkalten  kann  man  die  ausgeschiedenen 
Nadeln  mit  Benzol  u.  s.  w.  reinigen.  Auch  Petroleum  löst  Indigo  mit  car- 
minrother  Farbe;  die  Paraffinlösung  lässt  nur  homogen  rothes  Licht 
durch,  und  zeigt  dasselbe  Spectrum,  wie  der  Dampf  des  Indigoblau's.  Eben 
so  gut  verwendbar  istWallrath  und  Stearinsäure;  ersterer  löst  das  Indigotin 
carmin violett^  letzterer  mit  blauer  Farbe  auf.  Sind  diese  Stoffe  unrein, 
und  entwickeln  beim  zu  starken  Erhitzen  Acrolein,  so  entfärben  sie  eine 
gewisse  Menge  Indigotin.  Aus  venetianischem  Terpentin  krystallisirt  das 
Indigoblau  in  prächtigen,  läzurblauen  Tafeln,  und  zwar  von  sanduhrförmiger 
Gestalt,  während  es  sich  aus  Paraffin  in  langen,  ungleich  dicken  Prismen, 
manchmal,  besonders  beim  schnellen  Erkalten,  in  rosettenförmi^  gruppirten 
Büscheln  ausscheidet,  welche  unter  dem  Mikroskop  vollständig  die  Form 
des  Bublimirten  Indigo  zeigen.  Dass  siedendes  Chloroform  ein  ziemlich 
reichliches  Lösungsmittel  für  Indigo  ist,  hat  schon  Stokvis  vor  längerer 
Zeit  gefunden.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  3.')4.) 


Ueber  das  Benzoin.  Von  Limpricht  und  Schwanert.  Die  Verf. 
bestätigen  die  Abstammung  der  Benzilsäure  vom  Benzil,  müssen  aber  zur 
Vervollständigung  hinzufügen,  dass  unter  Umständen  weinreistiges  Kali  aus 
dem  Benzoin  Benzil  erzeugt,  und  daher  die  Menge  der  auftretenden 
Benzils&ure  eine  etwas  grössere  werden  kann.  Es  ist  dieses  davon  ab- 
hängig ,  ob  I  man  das  weiuffeistige  Kali  auf  das  Beuzoin  in  offenen  oder  in 
verschlossenen  Gefässen  wirken  lässt.  Im  ersteren  Falle,  wenn  z.  B.  das 
Benzoin  mit  der  Kalilösung  im  Digerirkolbcn  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wird,  zeigt  die  Mischung  von  Anfang  an  die  dunkel  violette  Farbe,  welche 
für  die  Lösung  des  Benzils  in  weingeistigem  Kali  so  charakteristisch  ist, 
und  versetzt  man  nach  einigen  Stunden ,  ehe  noch  die  violette  Farbe  ver- 
Bchwunden  ist,  mit  Wasser,  so  fallt  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen, 
anter  welchem  Toluylenalkohol  (orthorhombiscber)  und  die  früher  beschrie- 
benen Verbindungen,  aber  auch  Benzil  enthalten  ist.  Von  dem  Benzil 
haben  die  Verf.  aus  etwa  200  Grm.  Benzoin  mehrere  Gramm  vollkommen 
rein  darstellen  können,  nachdem  sie  sich  natürUch  von  der  Abwesenheit 
desselben  im  angewandten  Benzoin  überzeugt  hatten.  Die  Bildung  des 
Benzils  aus  dem  Benzoin  erklärt  sich  aus  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft,  denn  bei  Ausführuog  der  Operation  iu  zugeschmol- 
zenen Röhren  wurde  Benzil  nie,  Benzilsäure  dagegen  in  so  geringer  Menge 
erhalten,  dass  nur  einige  Reaktionen  mit  ihr  augestellt  werden  konnten, 
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Dur  so  viel  (^as>s  ihre  Bilduog  (oder  vielmehr  die  des  vorhergenden  Benzils) 
aus  der  in  den  Röhren  vorhandenen  Luft  abzuleiten  ist.  Auch  beobachtet 
man  beim  Erhitzen  in  Bohren  die  violette  FSrbung  nur  zu  Anfang,  sie  ver- 
schwindet sehr  rasch  wieder  beim  Erhitzen.  Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem 
mit  Wasser  gefällten  Niederschlag  getrennt  ist,  giebt  mit  Salzsäure  einen  aus 
Benzoesäure,  Benzilsäure  (3 — 4  Grm.  aus  200  Grm.Benzoin)  und  einer  dritten  Ver- 
bindung bestehenden  Niederschlag.  Letztere  ist  der  sogenannte  Tolanalkohol, 
der  schon  mehrmals  von  Jena  beobachtet  wurde  (Ann.  Chem.  Pharm.  155, 180.). 
Derselbe  hatte  bei  Verarbeitung  grosser  Mengen  Benzil  auf  Benzilsäure  nur 
etwa  1  Grm.  dieser  Verbindung  erhalten  und  musste  daher  von  einer  ge- 
naueren Untersuchung  abstehen.  Verf.  haben  nun  gefunden,  dass  sie  vom 
Benzoin  abstammt  und  daher  im  Benzil  noch  etwas  Benzoin  vorhanden 
gewesen  sein  muss ;  dass  femer  der  vorläufig  gewählte  Name  Tolanalkohol 
aufgegeben  werden  mnss^  denn  die  Znsammensetzung  ist  nicht  CmHisOs, 
'Sondern  CsoHsflO-i  und  Verf.  werden  diese  Verbindung  Aethyldibenzoin  nennen. 
—  Beim  Auskochen  des  mit  Salzsäure  verbundenen  Niederschlags  mit 
Wasser  gehen  Benzoesäure  und  Benzilsäure  in  Lösung,  das  Aethyldibenzoin 
bleibt  als  Harz  zurück,  welches  dann  aus  weingeistiger  Lösung  m  schönen, 
bei  200^  schmelzenden  Krystallen  anschiesst.  Während  bei  Bildung  des 
Benzils  L  Molekül  Benzoin  2  Atome  H  verliert,  geben  bei  Bildung  des 
Aethyldibenzoins  2  Moleküle  Benzoin  2  Atome  H  ab  und  vereinigen  sich 
zu  1  Molekül  IMbenzoin  und  in  diesem  wird  noch  t  Atom  H  durch  Aethyl 
ersetzt.  Dass  noch  1  Atom  H  als  Hydroxyl  im  Aethyldibenzoin  vorkommt, 
zeigt  die  Bildung  von  Acet)rläthyldibenzoin  (CsH50)(C6H5)2C.CO.CO.G(CoH»)s 
(CiBaO.O)  (bei  145^  schmelzrade  Krystalle)  beim  Erhitzen  mit  Chloraoetyl. 
Das  Aethyldibenzoin  entsteht  nicht  aus  dem  Benzoin,  wenn  dasselbe  in  ge- 
schlossenen Bohren  mit  weingeistigem  Kali  erhitzt  wird ;  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung des  so  erhaltenen  Produktes  faUt  Salzsäure  neben  Benzoesäure  und  Spuren 
von  Benzilsäure,  die  nicht  krystallisirende  Aeth^^lbenzilsäure  Ci4Hii(C2Hft)03 
(Ann.  Ghem.  Pharm.  155,  100.).  Es  sind  bis  jetzt  drei  Verbindungen  be- 
kannt, die  beim  Erhitzen  des  Benzoins  mit  wemgeistigem  Kali  durch  An- 
einanderlagerung  von  2  Molekülen  Benzoin  uiiter  Austritt  von  Wasser,  oder 
Wasserstoff,  oder  Sauerstoff  entstehen,  nämUchGttH2203,  G28H26O2,  G30H26O4. 
Als  vierte  Verbindung  reibt  sich  diesen  das  Ozylepiden  an ,  das  sich  aus  dem 
Benzoin  beim  Erhitzen  mit  Säuren  bildet,  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen 
Bohren,  wie  Zinin  nachwies  (diese  Zeitschrift  1S67,  313.),  oder  mit  ver^ 
dünnter  Schwefelsäure  im  Digerirkölbohen,  nach  den  Versuchen  der  Verf. 
Beim  Erhitzen  von  Oxylepiden  und  Benzoin  mit  Wasser  auf  150°  entsteht 
eine  Umsetzung  zu  Lepiden  und  Benzil ,  neben  Lepiden  war  aber  Benzil 
das  von  Zinin  gefundene  Hauptprodukt.  Das  dicke  Gel,  welches  dieser 
Gbemiker  bei  derselben  Beaction  beobachtete,  steht  zur  Oxylepydehbildung 
sieher  in  keiner  direkten  Beziehung.    (Deut  chem.  Ges.  Berlin  1S7 1,335.) 


Ein  Vorleeningsapparat.  Von  J.  Y.  Buch  an  an.  Dieser  Apparat, 
der  dem  von  Gintl  (d.  Z.  N.  F.  5,  140)  in  der  Uauptsache  entspricht,  i0t 
eine  hydrostatische  Wage,  auf  der  man  alle  in  Vorlesungen  vorkommenden 
Wägungen  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  ausführen^  und  auch  specifische 
Gewichte  fester  Körper,  seien  sie  leichter,  seien  sie  schwerer  wie  Wasser, 
beftimmen  kann-  Er  ist,  wie  aua  der  Figur  ersichtlich,  ein  jsai  einigen 
kleinen  Veränderungen  versehenes  Aräometer..  Am  oberen  ^  mit  einem 
kleinen  glattgeschnittenen  Korkpfropfen  verschlossenen  Ende  befindet  sieh 
ein  aus  Pappe  angefertigter  und  mit  Siegellack  befestigter  Träger  M,  wel- 
cher als  Wageschale  dient,  um  die  Wä^ungen  in  der  Luft  vorzunehmen« 
Unter  dem  Beschwerer  B  befindet  sich  ein  Haken  Ky  woran  man  die  Kör- 
per befestigt,  deren  Gewicht  man  unter  Wasser  ermitteln  will.  Das  Volum 
des  cylinderförmigen  Stieles  ist  in  Kubik-Gentimeter  eingethdlt  und  mittelst 
einer  papiemen  Scala  atüT  demselben  aufjgetragen.  Unbelastet  sinkt  das 
Instrument  bis  an  den  in  der  Mitte  des  Stieles  bewegliehen  Nullpunkt  der 
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Scala  unter.  Will  man  nun  das  specifische  Ge- 
wicht eines  beliebigen  festen  Körpers  bestimmen» 
so  legt  man  ihn  zuerst  auf  den  Träger  M  und 
notirt  in  CG.  um  wie  viel  der  Stil  unter  Wasser 
gedrückt  wird-  Hierauf  hängt  man  ihn  an  den 
Haken  ICnud  beobachtet  wieder  den  Wasserstand. 
Es  sei  erstere  Zahl  a,  letztere  b.  Das  specifische 
Gewicht  s  ergiebt  sich   ans  folgendem  Ausdruck 

*  "*■  a b'    ^^^^  ^^^  Körper  am  unteren  Ende 

des  Apparates  befestigt  wird,  so  drttckt  das  oben 
in  CG.  Wasser ,  oder »  was  das  nämliche  ist ,  in 
Grammen  ausgedruckte  Gewicht,  die  Differenz 
der  Gewichte  der  Substanz  und  eines  gleichen 
Volumen  Wassers  aus.  Ist  nun  die  Substanz 
schwer  als  Wasser,  so  ist  b  positiv,  und  der  Ai>- 
paret  sinkt;  ist  sie  aber  leichter,  so  ist  b  negativ 
und  er  schwimmt  auf.    In  beiden  Fällen  giebt 

a 
^  _  £  das  specifische  Gewicht  an.     Diese  Art 

Wage  eignet  sich  auch  sehr  um  Gewichtsab-  and 
Zunahme  bei  chemischen  Processen,  wie  Verbren- 
nungen, recht  anschaulich  zu  machen;  die  Art 
der  Ausführung  bedarf  keiner  näheren  Erläuterung. 
Da  die  Empfindlichkeit  des  Instruments  nur  von 
der  Dicke  des  Stieles  abhängt,  so  kann  sie  fast  he- 
liebig  verändert  werden.  Seine  Stabilität  ist  von 
der  grössten  Wichtigkeit.  Sie  wird  nur  dadurch 
verschafft,  dass  man  für  eine  möglichst  grosse 
Schwimmblase  mit  entsprechendem  möglichst  tief 
gelegenen  Beschwerer  sorgt.  Ein  Instrument, 
welches  zu  Vorlesungsversuohen  vom  Verf. 
benutzt  wird,  hat  folgende  Verhältnisse.  Der 
ganze  Apparat  A£  hat  eine  Länge  von  80  Cm. 
Der  Stiel  AE  ist  36Centim.  lang  und  7  Millim.  dick, 
die  Blase  EF  ist  26  Gentim.  lang  und  44  Millim. 
weit  Mithin  betraf  das  Volum  des  Stieles  etwas 
über  7  CC.  und  die  Länge  eines  CG.  etwa  5  Cm. 
Dies  gestattet  geringe  Lasten  mit  grösster  Ge- 
nauigkeit zu  wiegen,  daher  er  eher  zum  Ermitteln  kleiner  Gewichtsdifferen- 
zen, als  zur  Bestimmung  specifischer  Gewichte  sich  eignet  Zum  letzteren 
Zwecke  bedient  man  sich  eines  etwas  gröberen  Instruments  mit  einem 
Stiele  von  10  bis  12  Millim.  Durchmesser.  Um  Körper,  welche  leichter 
sind  als  Wasser,  in  dieser  Flüssigkeit  zu  wiegen,  befestigt  man  sie  zweck- 
mässig nicht  an  dem  Haken,  sondern  unmittelbar  unter  der  Blase  wie  in 
der  Figur.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  338.) 
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Ueber  die  BUdun^  und  die  ZeraetBiing  einiger  ohlorirten  Sau- 
ren. Von  J.  Y.  Buch  an  an.  Wenn  man  Monochloressigsäure  oder  eine 
der  isomeren  Monochloiproprionsäuren  mit  Wasser  erhitzt,  so  zersetzen  sie 
sich  allmählig,  und  zwar  um  so  rascher,  je  grösser  die  Wassermenge  und 
je  höher  die  Temperatur.  Und  umgekehrt  behandelt  man  Glycolsäure  oder 
eine  der  isomeren  Milchsäuren  mit  Salzsäure,  so  findet  allmählich  doppelte 
Zersetzung  statt,  indem  unter  Ausscheidung  von  Wasser  die  entsprechende 
chlorirte  Säure  gebildet  wird.  Die  Chloressigsäurelösung,  welche  zu  den 
folgenden  Versuchen  diente,  enthielt  in  10  CG.  0.324  ^rm.  Monochloressig- 
rönre  und  zeigte  ein  speoifisches  Gewicht  von  1.0124,  woraus  ihre  Zusam- 
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tneDsetzung  sich  als  O2H3CIO3  +  164  H2O  ergiebt  Za  jedem  Versuche 
wurden  10  CG.  dieser  Lösung  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  gleidb  in 
kochendes  Wasser  gebracht,  und  nach  beendeter  Reaction  eben  so  rasch 
wieder  abgekühlt.  Als  Maass  der  Zersetzung  diente  die  Aciditiit  der  Flüs- 
sigkeit, welche  man  mittelst  Natron-  oder  BarytlOsung  ! bestimmte.  Der 
Alkaligehalt  dieser  Flüssigkeit  wurde  mit  einer  sehr  sorgfältig  bereiteten 
normalen  SchwefelsSure  festgestellt  Letztere  enthielt  in  1000  CG.  49  Grm. 
HsS04,  100  CG.  derselben  neutralisirten  42.7  GG.  Natron-  und  41.8  GC. 
Barytlosung.  Die  Ghloressigsäurelösung  wurde  im  November  y.  J.  bereitet, 
und  obgleich  sie  jetzt  nach  vier  Monaten  eine  geringe  Opalesoeni  mit  sal- 
petersaurem Silber  zeigt ,  so  ist  die  Zersetzung  doch  nicht  alkalimetrisch 
nachweisbar.  Man  schliesst  hieraus,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zersetzung  unendlich  langsam  vor  sich  geht. 

Folgeode  Tabelle  enthält  die  Resultate  von  Versuchen  bei  100^  In 
der  ersten  Golumne  findet  man  die  Dauer  des  Experiments  in  Stunden;  in 
der  zweiten  die  Menge  der  benutzten  Natron-  oder  Barytlösung  in  CC, 
und  in  der  dritten  die  entsprechende  Procentmenge  zersetzter  Ghloressig- 
säure.  Da  Beobachtungsfehler  von  einem  halben  Procent  möglich  sind,  so 
hat  Verf.  in  dieser  dritten  Golumne  keine  kleineren  Bruchueile  als  0.5 
gegeben. 

GaHaGlOi  +  164  H2O  bei  100°. 


f*f* 

GaHsGlOi 

Stunden. 

\7 

\y. 

zersetzte 

Natron. 

Baryt. 

Procente. 

0 

14.70 

14.40 

0.0 

2 

15.56 

— 

6.0 

4 

16.35 

— 

11.0 

6 

16.85  . 

— 

14.5 

11 

18.10 

— 

23.0 

14 

18.80 

— 

28.0 

16 

19.30 

— 

31.5 

18 

19.85 

— 

35.0 

21 

20.30 

— 

38.0 

24 

20.95 

— 

42.5 

27 

21.35 

— 

45.0 

30 

22.15 

— 

51.5 

33 

22.55 

— 

53.5 

37 

22.95 

— 

56.0 

43 

23.90 

— 

62.5 

48 

24.45 

— 

66.0 

72 

.— 

25.40 

76.5 

96 

— 

26.20 

82.0 

120 

27.57 

_ 

87.5 

144 

28.00 

— 

90.5 

192 

28.40 



93.0 

332 

28.95 



97.0 

430 

29.05 

— 

97.5 

Chemiflche  und  meohanisohe  Veränderung  der  Bilber-HaJoid- 
ealze.  duroh  Licht.  Von  G.  Schnitz- Sei  lack.  Verf.  hat  in  einem 
Luftstrom,  welcher  über  erhitztes  sonnenbeleuchtetes  Jodsilber  geleitet 
wurde,  noch  nicht  mit  Sicherheit  Jod  nachweisen  können;  ein  entscheiden- 
des Ergebniss  ist  für  die  Versuche  bei  Anwendung  der  Sommersonne  zu 
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erwarten.  Man  kann  Chlorsilber  and  Bromsilber  aas  der  Lösung  in  Am- 
moniak, Jodsilber  aas  der  Lösung  in  Jodwasserstoff,  bei  Abscnluss  des 
Lichtes,  leicht  in  klaren  glänzenden  Krystallen  erhalten.  Wenn  man  diese 
Krystalle  bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor,  resp.  Brom  und  Jod,  in  Glas- 
röhren eingeschlossen,  dem  Licht  aussetzt,  so  findet,  wie  oben  bemerkt  ist, 
keine  chemische  Veränderung  statt,  man  beobachtet  aber  eine  mechanische 
Veränderung.  Die  Jodsiloerkrystalle  zerfallen  zu  Palvcr,  dieBromsilber- 
nnd  Chlorsilberkrystalle  werden  trübe  und  verlieren  ihren  Glanz.  Wie  die 
Krystalle  verhalt  sich  auch  die  klare  durchsichtige  Jodsilberschicht,  welche 
man  durch  Jodiren  eines  Silberspie^els  erhält.  Die  frisch  bereitete  klare 
Schicht  verwandelt  sich  im  Sonnenlicht  in  einigen  Minuten  in  eine  gelblich 
graue  rauhe  Masse,  welche  im  durchgehenden  Licht,  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  verschiedene  Farben  zeigt;  zuerst  erscheint  sie  gelbbraun,  dann 
dunkelbraum  und  sehr  trübe,  dann  roth  und  grUn  und  blau,  imdem  sie  wie- 
der bedeutender  durchsichtiger  wird,  und  endlich  hellbläulich  weiss.  Die 
schliessUche  Färbuug  kann  übrigens,  je  nach  der  Dicke  und  dem  Alter  der 
Schicht,  und  der  Intensität  des  Lichtes  verschieden  sein.  Diese  Farben 
entstehen  durch  Beugung  des  Lichtes,  und  sind  von  der  Feinheit  der  durch 
das  Licht  bedingten  Pnlverung  des  Jodsilbers  bedingt.  Wenn  man  die 
Luff  in  den  Zwischenräumen  des  Pulvers  durch  ein  anderes  Medium  ersetzt, 
die  Schicht  mit  Lack  tränkt,  verändern  sich  die  Farben  und  verlieren  meist 
bedeutend  an  Stärke.  Am  empfindlichsten  für  die  mechanische  Veränderung 
ist  das  Jodsilber,  wenn  es  soeben  in  Joddämpfen  geräuchert  ist;  durch 
längeres  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  besser  durch  Baden  mit  verdünnter 
Silberlösung  oder  anderen  jodaufnehmenden  Verb,  wird  die  Empfindlichkeit  fast 
ganz  aufgehoben,  durch  erneutes  Bäuchem  mit  Jodd&mpfen  aber  wieder 
hergestellt  Die  mechanische  Veränderung  des  Jodsilbers  geschieht  nur 
durch  diejenigen  Farben  des  Spectroms,   welche  das  Jodsilber  photo^a- 

Shisch  erregen;  das  Licht,  welches  durch  eine  (unempfindlich  gemachte) 
odsilberschicht  hindurchgegang:en  ist,  ist  deshalb  fast  völlig  unwirksam. 
Man  kann  dieses  Verhalten  des  Jodsilbers  zur  Darstellung  photographischer 
Bilder  benutzen  und  erhält  bei  Anwendung  einer  photographischen  Negativ- 
platte  ein  in  der  Durchsicht  braun  gezeichnetes  Positiv.  Lässt  man  das 
Licht  weiter  wirken,  so  verwandelt  sich  die  braune  Färbung  in  die  hell- 
bl&uHche,  die  Schattenpartien  des  Bildes  werden  hell,  das  Positiv  verwan- 
delt sich  in  ein  Negativ.  Durch  unterschwefligsaures  Natron  wird  sowohl 
das  cohärente  wie  das  durch  Licht  gepulverte  Jodsilber  gelöst;  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  oder  auch  durch 
Ueberziehen  mit  einem  durchsichtigen  Harzlack  kann  man  indessen  diese 
Bilder  im  Licht  haltbar  machen.  Der  Lacktiberzug  wirkt  wahrscheinlich 
nur,  indem  er  die  Theile  des  Jodsilbers  so  fest  umschliesst,  dass  sie  sich 
nicht  trennen  können.  Diese  Bilder  „mechanische  Jodsilberbilder** 
entstehen  auch  auf  mit  Jod  geräuchertem  Jodsilbercollodium ,  welches  das 
Jodsilber  schon  als  gefälltes  feines  Pulver,  das  mit  gelbbrauner  Farbe 
durchsichtig  erscheint,  enthält.  Die  Pnlverschicht  wird  aber  durch  das  Licht 
noch  weiter  zertheilt,  und  bei  hinreichendem  Belichten  unter  einem  photo- 
graphischen  Negativ  erhält  man  zunächst  ein  in  der  Durchsicht  dunkel- 
braun gezeichnetes  Positiv,  welches  durch  schöne  Farbenabstufungen  hin- 
durch zuletzt  in  ein  Negativ  übergeht  Wenn  man  die  Schicht  von  Jodcollodium 
vor  dem  Baden  mit  Silberlösung  nahezu  trocknen  lässt,  so  wird  das  Jod- 
silber in  so  feinen  Theilchen  gefällt,  dass  es  unmittelbar  ohne  Lichtwirkung 
diese  Farben  zeigt  Es  ist  nun  zu  entscheiden,  ob  diese  durch  das  Licht 
bewirkte  mechanische  Veränderung  der  Silber-Haloidsalze  eine  Rolle  spielt 
bei  dem  gewöhnlichen  photographischen  Process.  Durch  hinreichendes  Be- 
lichten kann  man  bekanntlich  auf  der  empfindlichen  Daguerre' sehen 
Platte  oder  einer  mit  salpetersaurem  Silber  gebadeten  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodsilber-CoUodiumpktte  unmittelbar  ein  sichtbares  Bild  erhalten;  dieses 
Bild  ist  nicht  im  unterschwefligsaurem  Natron  löslich,  kann  also  durch 
dasselbe  fixirt  werden.    Die  Substanz  dieses  Bildes,  welche  jodärmer  ist  als 
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Jodsilber,'*')  zeigt  die  photo^^aphische  ADziehung.  für  Qaecksilber-  oder 
Silbertbeilchen.  Dieses  chemische  Bild,  wird  darch  Jodüberschass  in  Jod* 
Silber,  lOslich  in  unterscbwefligsaurem  Natron^  tibergefUhrt,  seine  Färbung 
verschwindet  und  es  verliert  dadurch  zugleich  seine  photographisphe 
Eigenschaft,  während  das  oben  beschriebene  mechanische  Jodsil- 
berbild grade  bei  Jodtiberschuss  entsteht,  und  durch  denselben  nicht  wie- 
der vernichtet,  und  für  sich  die  photographische  Eigenschaft  nicht  hat  Hier- 
durch scheint  dem  Verf.  bewiesen ,  dass  die  mechanische  Veränderung  der 
Silber-Haloidsalzeim  photographisch  empfindlichen  Zustande  der 
chemischen  Veränderung  zwar  völlig  paralell  geht,  aber  äusserst  gering  ist, 
und  dass  der  photographische  Process  wesentlich  mit  der 
chemischen  Zersetzung  verknüpft  ist 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  mechanische  Veränderung  der  Silber- 
Haloidsalze,  die  Aufhebung  der  Cohäsion  der  Molectile,  am  stärksten  ist, 
wenn  die  chemische  Veränderung,  die  Trennung  der  Atome  in  den  Mole- 
eitlen}  am  geringsten  ist.  Vielleicht  findet  eine  ähnliche  mechanische  Zer- 
theilung  durch  das  Licht,  welche  bisher  nur  beim  Bealgar  bekannt  war, 
auch  bei  anderen  lichtempfindlichen  Verb,  statt;  anscheinend  erleidet  die-^ 
selbe  das  krystallisirte  Zinn  Jodid  und  vielleicht  auch  das  doppelchrom- 
saure  Kali.  (Deut,  chem,  Ges.    Berlin  1871,  343.) 


lieber  die  Bildung  von  MHohsäure  aus  Zuokor  ohne  Galirung. 
Vo^i  F.  Hoppe-Seyler.  —  Bringt  man  1  Pfuud  Traubenzucker  in  einer 
geräumigen  Retorte  mit  \2  Liter  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  und  dem 
gleichen  Volum  Wasser  zusammen  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  so 
tritt  bei  ungefähr  96°  sehr  heftige  Reaction  ein  (es  ist  daher  gerathen, 
nicht  grössere  Mengen  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen).  Die  Temperatur 
steigt  über  116®,  die  Flüssigkeit  siedet  stark,  ohne  dass  sich  Gas  entwickelt, 
nimmt  einen  nicht  unangenehmen  Geruch  an  und  giebt  nach  hinreichendem 
Erkalten  mit  der  zur  Neutralisation  des  ganzen  Natrongehaltes  gerade  hin- 
reichenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  durch  Abdampfen 
concentrirt,  beim  Schütteln  mit  Aether*.  Milchsäure,  wenig  Brenzcatechin 
und  andere  schmierige  Zersetzungsproducte  an  diesen  ab.  Durch  Schüttein 
mit  Wasser  und  kohlensaurem  Barvt  wird  die  Milchsäure  dem  Aether  ent- 
zogen, das  Barytsalz  in  das  Zinksalz  verwandelt,  dieses  durch  mehrmaliges 
Umkrvstallisiren  leicht  gereinigt. 

Ebenso  wie  der  Procentgehalt  an  Hydratwasser  erwiesen  die  Löslich- 
keitsverhältnisse  des  Zink-  und  Ealksalzes,  dass  diese  Saure  identisch  ist 
mit  der  Aethylidenmilcbsäure ;  Circumpolarisation  zeigt  die  sehr  concen- 
trirte  wässrige  Lösung  der  Säure  nicht.  Da  ausser  der  Ameisensäure  fette 
flüchtige  Säuren  nicht  gebildet  werden,  ist  diese  Milchsäure  in  mancher 
Eünsicht  leichter  zu  reinigen,  als  die  durch  Gährung  erhaltene,  doch  bleibt 
die  Men^e,  welche  durch  Einwirkung  von  Alkali  unter  oben  bezeichneten 
Verhältnissen  (10  bis  20  pCt.  des  angewendeten  lufttrocknen  Zuckers)  weit 
hinter  der  durch  Gährung  erhaltenen  zurük. 

Da  Milchsäure  sowie  milchsaurer  Kalk  von  Wasser  bei  200°  in  einigen 
Stunden  nach  einigen  angestellten  Versuchen  nicht  verändert  werden,  so 
wurde  untersucht,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zuckerarten  oder 
auf  Papier  bei  200°  Milchsäure  gebildet  wird,  aber   ohne  Erfolg.    Wurde 

*)  Dies  zeigt  am  einfachsten  der  folgende  Versuch:  Wenn  man  einen  auf 
Glas  erzeugten  Silberspiegel  oberflächlich  jodirt,  so  dass  noch  eine  dUnne  Schicht 
Silber  unverändert  bleibt,  so  kann  man  auf  der  Platte  durch  Belichten  ein  Bild 
erzeugen,  und  dasselbe  durch  unschweifligsaurcs  Natron  fixircn.  An  den  Stellen, 
wo  das  Licht  gewirkt  hat,  ist  die  den  Untergrund  des  Bildes  abgebende  Silber- 
schicht verschwunden,  das  belichtete  Jodsilber  muxs  also  Jod  an  das  Silber  ab- 
gegeben haben,  Moser,  welcher  diese  Bilder  zuerst  beobachtete,  glaubte  dass 
dieselben  aus  physikalisch  verändertem  Jodsilber  bestehen. 
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eine  genügende  Menge  Aetzmagnesia  der  Mischung  in  den  Röhren  vor  dem 
Erhitzen  hinzageftigt,  so  trat  nicht  die  intensive  Schwärzung  der  Zucker- 
arten und  Abseheidung  kohliger  Substanz  ein,  aber  Michsäure  wurde  nicht 
gebildet  <Deut.  ehem.  Ges.    Berlin  1871,  346.) 


Ueber  einige  Tolaaverbindimi^en.  Von  Limpricht  und  S c h w a « 
nert.  — -  Die  beiden  Modificationen  des  Chlortolans  haben  die  Verf.  auf 
ganz  anderem  Wege  als  Zinin  gewonnen.  Sie  entstehen. beide  beim  Er- 
hitzen  von  1  Moleciil  Toluylen  und  2  MolecUlen  Phosphorsuperchlorid  (unier 
Zusatz  von  etwas  Phosphorozychlorid  auf  170°  und  die  Angaben  Zinin *s 
in  Betreff  des  Schmelzpunktes  und  der  Löslichkeit,  auch  dass  beide  mit 
Natriumamalgam  behandelt  Tolan  liefern,  können  die  Verf*  bestätigen.  Duin 
haben  sie  noch  gefunden,  dass  beide  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali 
auf  180°  Tolan  neben  Ghlorkalium  liefern;  dass  ihre  ätherische  Lösung  mit 
Brom  vermischt  beim  Verdunsten  die  unveränderte  Verbindung  Gi4UtoCls, 
und  nicht  etwa  Gi4HioClsBra  liefert;  dass  jede  dieser  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen bei  der  Destillation  zum  Theil  in  die  andere  übergeführt  wird; 
dass  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber  auf  200®  Aee- 
tylverbindungen  nicht  entstehen,  sondern  dergrösste  Theil  unverändert 
bleibt,  nur  ein  Theil  der  bei  63°  schmelzenden  Verbindung  in  die  mit 
dem  Schmelzpunkt  153®  und  ebenso  ein  Theil  von  dieser  in  jene  sich 
umsetzt.  Bei  gleicher  Behandlung  des  Tolans  mit  Phosphorchlorid  ent- 
stehen auch  zwei,  wie  es  scheint  isomerische,  Verbindungen,  gelbliche, 
bei  137—145°  schmelzende  Nadeln  und  weisse,  glasglänzende,  bei  150° 
schmelzende  Prismen ;  zufolge  der  Ghlorbestimmung  scheint  ihre  Zusammen- 
setzung C14H9CI3  zu  sein.  Mit  Brom  bildet  das  Tolan  ebenfalls  zwei  isomere 
Verbindungen  CuHioBrs,  von  welchen  die  eine  in  Schüppchen  krystalli- 
sirende  mit  dem  Schmelzpunkt  200 — 205°  schon  früher  von  den  Verf., 
«Annalen  der  Chem.  und  Pnarm.  145,  348.)  die  andere  in  langen,  spröden 
Nadeln  krystallisirende  mit  dem  Schmelzpunkt  64®  von  Jena  (dessen 
Inaugural-Dissertation)  beschrieben!  wurde.  —  Beide  Arten  entstehen  zu- 
gleich, aber  die  mit  dem  Schmelzpunkt  64®  immer  in  weit  geringerer  Menge, 
wenn  die  ätherische  Lösung  des  Tolans  mit  Brom  versetzt  wird.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  einer  Modification  mit  Wasser  auf  170— 180®  wird  immer 
eine  bedeutende  Menge  der  andern  gebildet.  Bei  trockener  Destillation 
wird  die  mit  niedrigerem  Schmelzpunkt  zum  grössten  Theil  in  die  mit 
höherem  Schmelzpunkt  verwandelt,  während  diese  bei  gleicher  Behandlung 
fast  keine  Veriinaemng  erleidet.  Gegen  weingeistiges  Kali  und  Natrium- 
amalgam zeigen  beide  dasselbe  Verhalten,  sie  liefern  Tolan.  Mit  Wasser 
anhaltend  auf  200®  und  höher  erhitzt,  findet  Zerlegung  in  Bromwasserstoff, 
Benzil  und  Tolan  statt:  20f4HioBr2  +  2H20  =  Gi4Hio  +  Gi4HioOs  +  4HBr. 
Die  Versuche,  den  Tolanalkohol  darzustellen,  haben  bis  jetzt  kein  günstiges 
Resultat  £eliefert,  selbst  der  Essigsäure-Tolanäther  konnten  nicht  erhalten 
werden.  Wird  das  Bromtolan  mit  Eisessig  und  eissigsaurem  Silber  auf  120® 
erhitzt,  so  entsteht  die  Verbindung  Gi  4H10  (G2H3O2)  Br  —  bei  t07®  schmel« 
^nde  weisse  Krystalle  —  daneben  Benzil  und  Tolan;  lässt  man  die  Tem- 
peratur auf  140—150®  steigen,  so  bilden  sich  nur  die  beiden  letzten,  wohl 
nach  der  Gleichung  2GiiHio(G2H302)Br  +  2H30  =  Gt4Hto02  +  G14H10+2G2H4O1 
-f-  2HBr.  Auch  beim  Schmelzen  der  Snlfotolansäure  mit  Kalihydrat  trat  der 
Tolanalkohol  nicht  auf.  Das  Tolan  lösst  sich  in  rauchender  und  beim  Er* 
wärmen  audi  in  englischer  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe,  das  Barium- 
(oder  Galcinm-)  salz  ist  ebenfalls  braun  gefärbt,  äusserst  leicht  löslich  in 
Wasser  und  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Beim  Erhitzen  mit  Kali- 
hydrat und  Vermischen  der  Schmelze  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  schweflige 
Säure,  und  Aether  entzieht  der  Masse  jetzt  ein,  Benzoesäure  und  Phenol 
enthaltendes,  braunes  Oel.  (Deut  chem.  Ges.    Berlin  1871,  379.) 
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Ueber  einige  Kohlenwasaenitoffe  der  Sumpfgasreihe.  Von  G. 
Scborlemmer.  —  Im  Verlaufe  seiner  Untersachungen  über  diese  Kohlen- 
wasserstoffe hat  Verf.  die  folgenden  dai^estellt  undnSher  nntersucht;  die- 
selixen sind  alle  normale,  d.h.  die  Kohlenstoffatome  sind  in  einer  einfachen 
Kette  aneinandergereiht. 

AnaSteinöl      Ans  des  S&nrea  Co  Htn— jO«    S.  g.  Alkoholntdioae      Ans  lUnnit 
Siadepankte.  Siedepankte.  Siedepunkt«.  Siedepankt. 

CsHij     37—390  —  —  — 

CeHi4    69—700  69,5o  Dipropyl  69-7 !•        71,5« 

CtHi«    98—99«  100,5«  —  — 

Am  Metkyl- 
htxylctfbiäol. 
CiHii  123— 124«  124«  Dibutyl    123— 125«      124» 

Dass  dieselben  wirklich  die  ihnen  zugeschriebene  Constitution  haben, 
ernebt  sich  tbeils  ans  ihrer  Bildnngsweise;  Dipropyl  erhielt  Verf.  aus  nor- 
malem Propyliodid  und  Dibutyl  aus  normalem  Butyljodid.  Bei  den  übrigen 
wurde  dieselbe  dadurch  ermittelt,  dass  sie  in  Alkohole  verwandelt  und 
deren  Oxydationsproducte  untersucht  wurden ;  so  ULsst  sich  z.  B.  der  Hexyl- 
Wasserstoff  aus  Steinöl  sowohl  als  der  aus  Mannit  leicht  in  secnndSren 
Hexylalkohol,  Methylbutirlcarbinol  überführen,  welcher  bei  der  Oxydation 
EssigsSnre  und  normale  Buttersäure  liefert. 

In  einer  Mittheilung  in  den  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  S.  219  hat  Verf. 
die  Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  Constitution  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe besprochen.  Er  hat  damals  den  Kohlenwasserstoff  CtHie  aus 
Methylhexylcarbinol  nicht  zu  den  normalen  gezählt,  derselbe  ist  aber  iden- 
tisch mit  Dibutyl,  mit  dem  auch  der  von  Zinke  aus  dem  primären  Octyl- 
alkohol  erhaltene  Kohlenwasserstoff  identisch  ist.  Zinke  hat  auohDioctyl 
dargestellt,  welches  folglich  auch  dieser  Gruppe  angehört,  und  es  scheint 
Ven.  wahrscheinlich,  dass  das  vonBrazier  und  Gosleth  durch Electro- 
lyse  der  Oenanthylsäure  erhaltene  Dihexyl  ebenfalls  hierher  gehört.  Wir 
kennen  also  jetzt  die  folgenden  normalen  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 
C>Hsii+s: 

SiedA^nkto 

berechnet  Differeiu 


geAuden  im  Mi 

C    H4 

Ct   He 

Cf  Be 

C4     HlO 

1« 

Cs     Ht9 

38« 

Ce   Ht4 

70» 

C?   Hte 

99» 

Ce    Hie 

124  *> 

Cm  Hse 

202« 

CieHs4 

278» 

1« 

38« 
710 

100« 

201»  IX  ITn 


37« 

33«  «  37«  —  4 
29»  =  33«  —  4 
25»  =290  —  4 


27go  4  X  19** 

Bei  der  Berechnung  der  Siedepunkte  wurde  angenommen,  dass,  wie  es 
wahrscheinlich  scheint,  die  Siedepunktsdifferenz  bei  den  Anfangsgliedem 
stetig  um  i^  kleiner  wird,  bis  sie  in  die  wohlbekannte  Differenz  19« 
Übergeht  (D.  chem.  G.    Berlin,  1871,  395.) 


Zur  Kenntniss  der  Ditolyle.  Von  Th.  Zinke.  —  Zur  Darstellung 
von  Ditohrl  ist  Verf.  vom  festem  Bromtolnol  ausgegangen.  Dasselbe  wurde 
in  wassenreiem  Aether  gelöst  und  mit  der  nöthigen  Menge  Natrium  be- 
handelt. Hierbei  ist  fUr  gute  Abkühlung  Sorge  zu  tragen ,  denn  die  Rea- 
ction  wird  leicht  heftig:  es  entwickelt  sich  dann  Wasserstoff,  und  eine  sehr 
beträchtliche  Menge  l'nluol  wird  rUckgebildet.  Aber  auch  bei  Anwendung 
von  Kältemischungen  und  starker  Verdünnung  mit  Aether  hat  Verf.  nicht 
unbedeutende  Mengen  von  Tolnol  erhalten  (aus  40  Grm.  Bromtolnol  Über 
8  Grm.),  ohne  Merbei  jedoch  das  Auftreten  von  Wasserstoff  beobachten 
zu  können,  in  allen  Fällen  wurde  die  erhaltene  Masse  mit  Aether  erschöpft, 
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der  Aetber  und  das  entstandene  Tolnol  abdestillirt,  der  syrupdicke  zähe 
Rückstand  in  wenig  Aetber  gelöst,  mit  viel  Alkohol  versetzt,  Tin(f  die 
Misch ang  bis  zum  Verdunsten  des  Aethers  hingestellt.  Es  scheidet  sich 
hierdurch  eine  grosse  Menge  eines  festen,  gelben,  in  Aetber»  Chloroform 
und  Benzol  sehr  leicht  löslichen  ,  in  Alkohol  schwer  löslichen  Körpers  ab. 
Das  Filtrat  wurde  vom  Alkohol  befreit  und  der  ölige,  eine  Menge  Erystalle 
enthaltende  Rückstand  der  Destillation  unterworfen;  es  ging  em  farbloses 
Oel  über,  welches  in  der  Vorlage  grösstentheils  zu  wohl  ausgebildeten 
Krystallen  erstarrte.  Durch  Abgiessen  und  Abtropfenlassen  wurden  die- 
selben vom  Oel  befreit  und  wiederholt  aus  Alkohol  und  aus  Aetber  um- 
krystallisirt.  Beim  langsamen  Verdunsten  einer  atiierischen  Lösung  erhält 
man  prachtvolle,  glasglänzende  monokline  Prismen;  beim  Erkalten  einer 
heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  weisse  aneinander  gereihte  Blätt- 
chen. Die  Verb,  ist  Ditolyl  G14H12.  Mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  ver- 
setzt, entstand  keine  Ausscheidung  von  schwerlöslichem  Stilbenbromid, 
sondern  nur  eine  braunrothe  Färbung  der  Flüssigkeit. 

Das  neben  den  Krystallen  in  geringer  Menge  erbaltsae  eigenthtimlich 
aromatisch  riechende  Oel  siedete  nach  wiederholtem  FractSoniren  bei  283  bis 
288<>  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Zusammensetzung  des 
Ditolyls  nahezu  entsprechen  (0^91,57,  Hb 7,77).  Mit  dem  von  Fittig 
erhaltenen  ist  es  des  höheren  Siedepunktes  wegen  (Fittig  giebt  272^  an) 
wohl  nicht  identisch.  (Deut.  ehem.  Ges.    Berlin,  1871,  396.) 


UnterfluolLuzigen  über  den  Valeraldehyd«  Von  AdolfScbröder. 
—  Ditrstellung  und  Eigenschaften  des  Vaieraidehyds.  Der  zu  dieser  Arbeit 
benutzte  Valeraldehyd  war  nach  der  Parkinson 'sehen  Methode  darge- 
stellt. Die  Rectification  des  mit  Natriumcarbonatlösung  aus  dem  Valeral- 
dehyd-Natrinmsuliit  abgeschiedenen  Aldehyds  ergab  folgenden  Siedpunct. 
Von  dem  200  Gr.  betragenden  Destillat  gingen  18  Gr.  von  91-92,5°  C. 
über;  132  Gr.  bei  92,5^  C;  der  Rest  von  50  Gr.  bis  zu  94»  C.  (Höher 
siedende  Producte  traten  absolut  nicht  auf.)  Eine  nochmalige  Rectiücation 
der  bei  93,5»  destillirten  Portion  lieferte  128  Gr.  constant  bei  92,5<>  C. 
siedenden  Valeraldehyd.  —  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Valeraldehyd. 
Leitet  man  Chlor  in  Valeraldehyd  (Siedep.  ganz  unvedinderlidi  bei  92,5" 
bei  758.2°"»  Druck  [spec.  G.  0,768  bei  12,5°,  Dampfdichte  43,06]),  so  lange 
der  letztere  solches  noch  aufnimmt  (indem  man  die  Einwirkung  zuletzt  durch 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  im  Chlorcalciumbad  auf  145»  0.  unterstützt)  und 
nimmt  nach  beendeter  Reaction  das  überschüssige  Chlor  durch  einen  Kohlen- 
säurestrom hinweg,  so  erhält  man  ein  zwischen  180  und  215<>  G.  siedendes 
Rohproduct  aus  dem  durch  häufige  Rectification  eine  zwischen  203  und 
204<>  C.  siedende  Flüssigkeit  CioHisCleO  gewonnen  wird.  Die  Verbindung 
CioHisCleO  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aetber;  mit 
Wasser  geht  sie  keine  Verbindung  ein,  ebenso  nicht  mit  Alkalisulfit;  sie 
besitzt  einen  äusserst  widerlichen  Bockgeruch;  spec.  Gewicht  bei  14*^  C. 
^=  1,397.  Kalte  Salpetersaure  verändert  sie  nicht;  rau<^ende  verwandelt 
sie  bei  längerem  Kochen  in  eine  Nitroverb.  (nicht  in  eine  Säure),  welche 
mit  Zink  und  HCl  eine  Base  giebt.  Kochendes  alkoholisches  Natriumhydrat 
zerlegt  C19H12CI6O;  Cblomatrium  wird  in  reichlicher  Menge  ausgeschieden 
und  aus  dem  Filtrat  sondert  sich  auf  Wasserzusatz  ein  Oel  ab.  Die  Recti- 
fication desselben  ergiebt  eine  Flüssigkeit  CioHtoChO,  die  constant  zwischen 
208  und  210<^  C.  siedet;  sie  besitzt  einen  menthaartigem  Geruch;  spec. 
Gewicht  bei  14»  C.  — «  1,272;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aetber.  Sättigt  man  Valeraldehyd  unvollkommen  mit  Chlorgas  (Ein- 
leiten eines  langsamen  Cblorstromes  während  24  Stunden  in  eine  Menge 
von  200  Grammen  Valeraldehyd,  die  in  einer  Kältemischung  stand),  aö  ent- 
steht neben  der  eben  besprochenen  Verb,  die  bei  134—135*  siedende 
CsHgClO  Chlorvaleraldehyd.  Alkohol  und  Ammoniak  greifen  den  Körper 
mit  Leichtigkeit  an;  in  ersterem  löst  er  sich  unter  beträohtlieber  Wärme- 
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^titwickelang.  ttit  Wasser  zerlegt  er  sich  nicht  in  SalzsSure  und  Valerian- 
sänre,  ist  also  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  mit  dem  aus  Kalium- 
valerat  durch  Phosphoroxychlorid  entstehenden  Chlorvalerjrl  C0H9CIO.  Mit 
Alkalibisulfit  giebt  Chloivaleraldehyd  eine  gut  krystallisirte  Verbindung. 
Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  fOslich  in  Alkohol  und  Aether  spec.  Ge- 
wicht bei  140  C.  s=  14O8.  —  Sulfovaleraldehyd  und  Selmovaleraldehyd. 
Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  trockenen  Valeraldehyd 
entsteht  keine  Verbindung  beider  Verb.;  die  Gegenwart  von  Wasser  ist 
hierzu  nöthi^.  Eine  Lösung  von  1  Theil  Valeraldehyd  in  25  Theüen  Wasser 
ward  durch  emen  Schwefelwasserstoffstrom  zuerst  milchig  getrübt,  dann  nach 
einiger  Zeit  in  einen  Krystallbrei  von  C5H10S  Sulfovaleraldehyd  verwandelt. 
Der  Sulfovaleraldehyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether ; 
er  krystallisirt  aus  heissem  Aether  in  schneeweissen  asbestartigen  Erystall- 
formen.  Schmelzpunkt  69^*  G.  Er  ist  von  einem  ausserordentlich  wider- 
lichen, auf  das  Hartnäckigste  anhaftendem  Gerüche.  Ueber  seinen  Schmelz- 
Eunkt  echitzt,  stösst  er,  unter  Zersetzung,  weisse  Dämpfe  von  unbeschreib- 
chem  Gerüche  aus  und  verbrennt  schliesslich  mit  blauer  Flamme.  Im 
Vacuum  ist  er  unzersetzt  snblimirbar.  In  analoger  Weise  entsteht  Seleno- 
valeraldehyd  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  Selenwaseerstoffgas  durch 
eine  Lösung  von  Valeraldehyd  in  Wasser.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  Mer* 
bei  und  lässt  ein  Gel  zu  Boden  fallen,  welches,  einige  Zeit  dar  K&lte  aus- 
gesetzt, zu  einer  Erystallmasse  von  GsHtoSe  erstarrt.  Schon  bei  30°  G. 
zerlegt  (sich  der  Selenvaleraldehvd  mit  metallischem  Quecksilber;  eine 
Dampfdichtebestimmung  war  deshalb  unausführbar.  Gleicherweise  ist  er 
nicht  umzukrystallisiren ;  die  Lösung  desselben  in  Äther,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol zerlegt  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Zurücklassung  eines  Seleaspiegels. 
Nur  durch  Sublimation  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  einem  Gasstrom 
aus  Wasserdampf,  ist  eine  Reinigung  möglich.  Man  erh&lt  ihn  dadurch  in 
schönen  weissen  Erystallkrusten.  Der  Schmehepunct  ist  56,5°  C.  Er  ist 
von  einem  furchtbarem  Geruch.  Trockenes  Ammoniakgas  verwandelt  ihn 
in  Selewoaleraldm. 

ValerakUn,  CisHsiNSs.  Durch  Ueberleiten  trockenen  Ammoniakgases 
über  Sulfovaleraldehyd  entsteht  Valeraldin  (SCsHioS  +  2NH3»GtsH3iNSs 
+  NH4,HS.  So  dargestellt  ist  es  mit  überschüssigem  Ammoniak  gesättigt« 
Man  kann  dieses  durch  einen  Wasserstoffstrom  fortnehmen,  oder  durch 
Lösen  des  Products  in  der  fünffachen  Menge  Aethers  und  Verdunsten  des 
letzteren  im  Vacuum  neben  Schwefels&ure.  Bleibt  das  so  völUg  rein  aber 
ölft^rmig  erhaltene  Valeraldin  längere  Zeit  im  Vacuum  neben  ScEwefelsftnre 
und  wird  dann  kurze  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  und  des  in  ihr  enthal- 
tenen feinen  Staubes  überlassen,  so  kirstallisirt  dasselbe.  Auch  als  ein 
Strom  von  Blausäure  über  Valeraldin  geleitet  wurde,  ging  das  ölförmige  in 
krystallisirtes  über,  wahrscheinlich  nur  durch  Entfernung  einer  kleinen 
Meuffe  flüchtiger  Producte.  Schmelzpunkt  «  41°  €.  Das  Valeraldin  ist  ein 
ziemlich  indifferenter  Körper.  Versuche  durch  Gyanwasserstoffgaa,  Cyan- 
gas  oder  Chlorcyan,  Gyan  in  dasselbe  einzuführen,  Hessen  das  Valeraldin 
unverändert.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  weissen  farrenkrautartigen  Blättern  von 
der  Härte  des  Wachses.  Der  Geruch  erinnert  sehr  an  den  des  Acetamids. 
In  freier  Luft  destUlirt  es  unter  Zersetzung;  im  Vacuum  ist  es  unzerlegt 
flüchtig. 

Carhoväleraldin  GiiHssNsSs.  Versuche,  eine  Verbindung  von  Valeral- 
dehyd mit  Schwefelkohlenstoff  herzustellen,  misshuigen.  Beide  Körper 
blieben  bei  verschiedenen  Versuchen,  selbst  beim  Erhitzen  auf  200°  G.  im 
zugeschmolzenen  Bohr  unverändert  dieselben.  Versetzt  man  ein  Gemenge 
von  Schwefelkohlenstoff  und  Valeraldehyd  mit  überschüssigem  wässerigem 
Ammoniak  und  schüttelt,  so  sammelt  sich  das  entstehende  Carhoväleraldin 
sehr  rasch  als  ein  Erystallkuchen  an  der  Gberfläche  der  Flüssigkeit;  in 
gleicher  Weise,  aber  langsamer,  scheidet  es  sich  aus  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Valeraldehydammoninm  auf  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  aus. 
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Das  Carbovalenüdin  zerlegt  sich  zwischen  100  and  160"^  C.  zu  4  Vokmen 
Dampf.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  den  Producten  zweier  Darstellungen 
zu  115,5°  und  117»  C.  gefunden.  Das  Carbovaleraldin  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  aus  letzterem  beim  Ver- 
dunsten in  weissen  RrvstaUwärzchen  anschiessend.  In  der  Luft  über  11  T^C 
erhitzt,  zersetzt  es  sich;  im  luftleeren  Baum  ist  es  sublimirbar. 

Valeraidehydamnumium  CsHioO.NHs.  Die  Dampfdichtebestimmung  der 
wasserfreien  Verbindung  C5Hb(NH4)0  bei  160^  genommen  gab  52,16;  die 
Bechnung  verlangt  51,5.  Das  Valenddehydammoninm  zeigt  also  die  nor- 
male Dampfdichte.  Eine  nicht  uninteressante  Bestätigung  des  beobachteten 
Werthes  er^b  sich  bei  der  Untersuchung  der  krystaUwasserhaltigen  Ver- 
bindung C5H9(NE«)0, 7HaO.  Ihre  Dampfdichte  wurde  zu  14,31  gefunden. 
Wenn  man  bedenkt,  dass  in  diesem  Falle  neben  1  Mol.  Aldehydammonium 
(2  Vol.)  7  Mol.  Wasser  (14  Vol.)  verdampfen,  so  ist  offenbar  16Xt4,31«. 
228,96  das  Moleculargewicht  der  Verbindung,  und  22S,96  —  7  X  18  »- 228,96 

102  Q6 

-- 126— 102,96,  das  Moleculargewieht  des  Aldehyds  und  — 5— =51,48 

das  Qasvolomgewicht  dessielben.  Bechnung  51,5.  Also  auch  im  wasser- 
haltigen Zustande  zeigt  das  Valeraldehydammonium  die  normale  Baumer- 
fliUung  von  2  Volumen. 

Gfanz  ähnliche  Verhältnisse  werden  bei  dem  Acetaldehydammonium 
beobachtet.  Zwei  Dampfdichtebestunmungen  bei  100  und  160<^  C.  ausge- 
ftUirt,  ergaben  die  Zahlen  30,33  und  30,36.  Die  Bechnung  erfordert  30,5. 
Mithin  erfUit  auch  dieser  Körper  zwischen  100  und  160<^  G.  einen  Baum 
von  2  Volumen  im  Dampfzustande  und  muss  als  dem  Valeraldehydammo- 
ninm  analog  zusammen^setzt  angesehen  werden.  Eine  dritte  Bestimmung 
des  Acetaldehydammoniums  bei  185®  C.  der  Temperatur  des  siedenden 
Anilins,  führte  zu  der  Zahl  27,77  statt  30,5.  Bei  185o  G.  tritt  also  bereits 
eine  theüweise  Zerlegung  der  Verbindung  ein.  Verf.  fOhrt  noch  folgende 
Dampfdiohtebestimmungen  an.  Die  Untersuchung  des  Acetochloralhydrates 
GtGbHO^HsO  führte  zu  der  Zahl  41,08.  Die  Bechnung  erfordert  für  die 
hier  normale  Baumerfüllung  von  4  Volumen  denWerth  41,37.  Eine  gleiche 
Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Teipinhydrates  GioHso02,HaO  ergab  die 
Zahl  47,28.  Einer  BaumerfüUung  gleichlalls  von  4  Volum  entspricht  die 
Zahl  47,5. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  jetzt  die  Dampfdichtebestimmungen 
ausführen  lassen,  haben  Veranlassung  zu  dem  Versucne  gegeben,  dasKry- 
stallwasser  in  verschiedenen  Salzen  statt  nach  dem  Gewicht,  dem  Volum 
nach  zu  bestimmen.  S&mmtliche  Erystailwasserhaltige  Salze  geben,  in  die 
Leere  des  Apparates  gebracht,  bei  höherer  Temperatur  ihr  Wasser  aus. 
Das  Volum  des  Wassergases,  der  Druck,  welcher  auf  ihm  lastet,  die  Tem- 
peratur, sind  die  Daten,  welche  in  bekannter,  leicht  auszuführender  Bech- 
nung die  Bestimmung  der  absoluten  Menge  des  Wassers  in  der  angewen- 
deten Menge  der  Verb,  ermöglichen.  Der  Verf.  führt  einige  Beispiele  für 
solche  Bestimmungen  an. 

Der  Siedepunkt  von  Körpern,  deren  Dampfdichte  im  Anilindampfe  er- 
mittelt werden  soll,  darf  bis  zu  270<^  G.  steigen,  wie  folgender  Versuch 
zeigt.  Gumarin,  Siedepunkt  270^^  G.,  wurde  auf  seine  Dichte  im  Anilin- 
dampfe untersucht.  Gefunden  74,28.  Berechnet  73,00.  In  gleicher  Weise 
ist  im  Wasserdampfe  die  Dampfdichte  von  Könpem  noch  zu  bestimmen, 
deren  Siedepunkt  \S2^  G.  nicht  überschreitet  Ein  derartiger  Versuch  mit 
0,0059  Or.  reinen,  bei  181,5<>  G.  siedenden  Anilins  ergab  eine  Dichte  von 
46,02;  ein  gleicher  mit  0,0122  G.  derselben  Verbindung  angestelh,  führte 
zu  dem  Werth  46,07.  Bechnung  46,5.  Eine  Quantität  von  0,0189  Gr.  in 
einem  dritten  Versuche  erwies  sich  als  zu  gross,  um  noch  völlig  zu  ver- 
dampfen. Der  Druck  wurde  ein  zu  hoher,  die  gefundene  Dampfdichte  fiel 
zu  hoch  ans.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1^*7},  246.) 
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Ueber  die  düorsubstitutionsproducte  des  Aethyl- 

cMorids. 

Von  W.  Staedel. 

Wie  ich  in  einer  früheren  Mittheihing  (d.  Ztschr.  N.  F.  VII.  197,) 
erwähnte,  nnternabm  ich  die  Untersuchung  der  Chlorsubfititutionspro- 
ducte  des  Aethylchlorids  in  der  Erwartung,  die  Bildung  des  Aethylen- 
chlorids  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  constatiren 
zu  können.  Dass  mir  dies  nicht  gelungen  ist,  dass  ich  im  Gegeniheil 
glaube  bewiesen  zu  haben,  dass  Aethylenchlorid  nicht  entsteht,  habe 
ich  an  der  citirten  Stelle  gesagt.  Die  von  andern  Chemikera  be- 
obachtete theilweise  üngenauigkeit  der  früheren  Regnault'schen  An- 
gaben, die  gechlorten  Aethylchloride  betreffend,  veranlasste  mich,  die 
Untersuchung  fortzusetzen.  Dieselbe  ist  noch  nicht  abgeschlossen, 
aber  durch  eine  mir  erst  vor  Kurzem  zu  Gesicht  gekommene  vor- 
läufige Notiz  des  Herrn  W.  Wolters  (Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F. 
IV.  57.)  bin  ich  veranlasst,  schon  jetzt  über  meine  bislang  erhaltenen 
Resultate  zu  berichten. 

Von  den  zahlreichen  von  C2H6  derivirenden  Chlorsubstitutionspro- 
ducten  sind  die  meisten  genau  untersucht  und  über  ihre  physikalischen 
Eigenschaften,  vornehmlich  über  ihren  Siedepunkt  stimmen  die  Angaben 
der  verschiedenen  Chemiker  überein,  während  über  andere  noch  die 
widersprechendsten  Angaben  gemacht  werden.  Mit  Sicherheit  bekannt 
sind  folgende:  Aethylchlorid,  C2H5CI,  Siedepunkt  11,5®  C. ;  Aethylen- 
chlorid, C2H4CI2,  Siedepunkt  84»  C;  Chloräthylenchlorid,  C2H3CI3, 
Siedepunkt  115^  C;  Dichloräthylenchlorid ,  C2H2CI4 ,  Siedepunkt 
1470  C;  Trichloräthylenchlorid,  C2HCI5,  Siedepunkt  158»  C;  Chlor- 
kohlenstoff, C2CI6,  Schmelzpunkt  181 0,  Siedepunkt  181 »  C. ;  femer 
Aethylidenchlorid,  C2H4CI2,  Siedepunkt  59*^  C.  (entstehend  aus  Aldehyd 
und  Phosphorsuperchlorid)  und  Dichloräthylchlorid ,  C2H3CI3,  Siede- 
punkt 740  C.  Unsere  Ansichten  über  den  Grund  der  Isomerie  che- 
mischer Verbindungen  lassen  uns  noch  eine  weitere  Verbindung  für 
möglich  halten,  nämlich  eine  dem  Dichloräthylenchlorid  isomere  Ver- 
bindung. Ueber  diese  sind  die  Angaben  sehr  verschieden;  ferner  ist 
die  Frage  noch  immer  nicht  definitiv  entschieden,  ob  das  erste  Chlor- 
substitutionsproduct  des  Aethylchlorids,  das  Monochloräthylchlorid, 
identisch  mit  Aethylidenchlorid  ist  oder  nicht.  Die  Angaben  betreffend 
den  Siedepunkt  des  Monochloräthylchlorids  sind  so  abweichend  von 
einander,  dass  man  einen  sichern  Schluss  daraus  kaum  ziehen  kann. 
Uebrigens  glaube  ich,  dass  meine  neueste  Siedepunktsbeobachtung  beim 
Monochloräthylchlorid  die  Wahrscheinlichkeit  einer  Verschiedenheit 
dieses  vom  Aethylidenchlorid  ausschliesst.  Ich  habe  nämlich,  nach- 
dem ich  mein  Monochloräthylchlorid  durch  Schütteln  mit  Quecksilber 
vom  beigemengten  Aethylchlorid  befreit  hatte  (was,  wie  W.  Wolter  a 

AiilMlur.  f.  Chamie.    14.  Jahrg.  33 


Digitized  by  VjOOQIC  . 


514  W.  Staedel, 

angiebt  (I.  c.)»  sehr  leicht  geht),  die  ganze  Menge  (473  6rm.)  bei 
59®  C.  ftbergehen  sehen,  bei  deraelben  Temperatur  also,  bei  welcher 
Aethylidenchlorid  siedet.  Eine  besonders  angestellte  Vergleichung  von 
Monochloräthylchlorid  (als  Nebenproduct  bei  der  Chloralbereitang  er- 
halten) mit  Aethylidenchlorid,  wobei  beide  mit  demselben  Thermo- 
meter geprüft  wurden,  ergab  absolute  Identität  der  Siedepunkte  beider 
ganz  reinen  Substanzen.  Ich  kann  demnach  auch  meinerseits  bestätigen, 
dass  Monochloräthylchlorid  und  Aethylidenchlorid  identisch  sind,  da 
sich  die  seither  beobachtete  Siedepunktsdifferenz  bei  meinen  Verbin- 
dungen als  nicht  vorhanden  erwies. 

Was  den  andern  bisher  streitigen  Punkt  betrifft,  so  stehen  sich 
folgende  Angaben  gegenüber. 

Regnauit  glaubte,  die  dem  Dichloräthylenchlorid  isomere  Ver* 
bindung  unter  den  Händen  gehabt  zu  haben;  er  hatte  sie  erhalten 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  und  gab  ihren  Siede- 
punkt zu  102<^  C.  an.  Seitdem  ist  von  Oeuther  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  Vn.  147.)  und  neuerdings  von  Wolters  (1.  c.)  das  Nichtauf- 
treten  eines  bei  102®  C.  siedenden  Körpers  bei  der  Chlorirung  des 
Aethylchlorids  behauptet  werden. 

Geuther  suchte  die  fragliche  Verbindung  darzustellen  und  liess 
Chlor  einwirken ,  sowohl  auf  unreines  Monochloräthylchlorid  (erhalten 
durch  Chloriren  des  Aethylchlorids),  als  auch  auf  unreines  Dichlor- 
ätbylchlorid.  In  beiden  Fällen  erhielt  er  eine  bei  133—1360  C. 
siedende  farblose  Flüssigkeit,  welcher  die  Formel  C2H2CI4  zukam  und 
die  er  als  Dichloräthylenchlorid  ansprach. 

Auch  ich  beabsichtigte  diese  Verbindung  darzustellen  und  leitete 
nicht  getrocknetes  Chlor  in  reines  Dichloräthylchlorid.  Durch  frac- 
tionirte  Destillation  des  von  Salzsäure  befreiten  und  getrockneten 
Froductes  konnte  ich  eine  Zerle^gung  desselben  in  folgende  Theile 
bewirken: 

Circa  V^  ^^  ganzen  Menge,  unverändertes  Dichloräthykblorid ; 

Circa  V^  ^^  ganzen  Menge,  Chlorkohlenstoff,  CiCk ; 

Das  letzte  Drittel  bestand  aus  zwei  Körpern ;  der  eine  siedet  bei 
157—1590  C.  und  ist  C2HCI6,  der  andere  siedet  bei  127,5®  und  hat 
nach  einer  Chlorbestimmuog  die  Formel  CsHsCk.  Es  ist  dies  der 
durch  die  Theorie  angezeigte,  bislang  noch  nicht  dargestellte  Körper, 
das  Trichloräthylchlorid. 

Das  Trichloräthylchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser  und  hat  einen  dem  des  Chloroform  ähnlichen  Geruch. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  127,5<)  C.  (uncorrigirt). 

Die  Differenz  der  Resultate  Geuther 's  und  meiner  eigenen 
)st  mir  bis  jetzt  noch  unverständJioh ,  da  ich  keinen  Grund 
habe,  an  der  Genauigkeit  der  Geuther 'sehen  Beobachtung  su 
aweifeln.  So  viel  steht  übrigens  fest,  dass  wenn  auch  Gent  bar 's 
Verbindung  ab  eine  reine  chemische  Verbindung  eharakterisirt  ist, 
weder  diese  noch  meine  Verbindung  Dichloräthylenchlorid  ist.     Das 


Digitized  by  VjOOQIC 


über  die  ChtofsabstitQtionsprodncte  ie»  Aethylchlorids.         515 

Dichloräthyleochlorid  ist  kürzlich  von  Patern o  und  Pisati  i)  (Nuovo 
Gimento  [IL]  iV.  401.)  ans  Dichloraldehyd  dnroh  Einwirkung  von 
Phofipborsnperchlorid  dargestellt  worden;  es  siedet  nach  der  Verf. 
sehr  genauen  Angabe  bei  147<^.  Ihm  kommt  zweifellos  die  Formel 
CHCI2  .  CHOI2  zu  und  es  ist  identisch  mit  dem  von  Berthelot  und 
Jungfleisch  (Jahresbericht  f.  1869.  385.)  durch  Einwirkung  von 
Antimonsuperchlorid  auf  Aetylen  erhaltenen  Substanz.  Die  Verbindung 
aus  Dichloraldehyd  ist,  bei  ihrer  unzweifelhaften  Constitution  als  eme 
Aethylenverbing,  als  Dichloräthylenchlorid  anzusprechen,  wenn  anders 
ttberhaupt  die  Eintheilung  der  obengenannten  Chlorverbindungen  in 
Aethylen-  und  Aethyiidenderivate  beibehalten  werden  soll. 

Mit  der  Entdeckung  des  bei  127  0,5  C.  siedenden  Körpers  wäre  die 
noch  vorhandene  Lflcke  in  der  Reihe  der  Chlorsubstitntionsprodukte 
des  AetiiylwasserstofiB  ausgefüllt,  da  nunmehr  alle  theoretisch  mög- 
lichen Verbindungen  bekannt  sind,  deren  Stmetnrformeln ,  wie  sie  in 
Folgendem  mitgetheilt  sind,  wohl  von  keinem  Chemiker  angezweifelt 
werden. 

CH2GI  CHCI2  CH2CI 

I  I 

IS  ;  CH$  ;  CH2CI         ; 

Aethylohlorid,  Manochlor&thylchlorid  Aethylenchlorid, 

Xi,b^  C.  od.  Aethliydenchlorid,  84^  C. 

59°  C. 

CCb  CHCI2 

I  I 

CHs  ;  CH2OI  ; 

Dichlor&thylchlorid,  MonochlorSthyleuchlorid, 
74°  C.  1150  C. 

CCI3  CHCh 

I  ! 

CHjCl  ;  CHCI2  ; 

TrichloiÜthylchiorid,        Dichloritthylenchlorid, 

ui^b  a  147»  c. 

CCls  CCls 

I  I 

CHCI2  ;  CCI3 

TetracblQrilthylchlorid  Cblorkohlenstoff, 

od.  Tricbloräthylen-  Schmpt  181»  C. 

Chlorid,  158»  C. 
Nach  dieser  Erörterung  scheint  die  weitere  Untersuchung  der 
Emwirkung  von  Chlor  auf  Aethylcblorid  oder  seine  Substitntionspro- 
dukte,  sowohl  wie  auf  Aethylcblorid  überflüssig  zu  sein.  Es  ist  je- 
doch in  der  ganzen  Frage  noch  ein  Punkt,  der  genauerer  Untersuchung 
bedarf,  wenn  wir  die  theoretisch  interessante  Seite  der  Sache  klar 
fibersehen  wollen. 


1)  In  Nuovo  Cimento  beisst  der  eine  Verfasser  Fisati  uad  im  Auszug 
aus  der  Gazeta  cbimlca  im  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  IV.  175.  PI  sali. 
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Mir  scheint  es  von  Interesse  zu  sein,  zu  untersuchen,  welche 
Verbindungen  entstehen,  wenp  man  einen  der  genannten  Körper  so 
mit  Chlor  behandelt,  dass  nur  ein  Atom  Wasserstoff  substituirt  wird. 
Es  ist  das  von  Interesse  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  Glied 
der  sogenannten  Aethyienreihe  in  ein  solches  der  Aethylidenreihe  fiber- 
gehen  könne  und  umgekehrt,  was  weiter  von  Wichtigkeit  ist,  für  die 
Erkennung  der  Function  eines  in  der  Verbindung  schon  vorhandenen 
Chloratoms  bei  der  Bestimmung  des  Platzes,  den  ein  neu  eintretendes 
Chloratom  einzunehmen  hat.  Bei  den  Snbstitutiomsprodukten  des 
Benzols  gilt  im  Allgemeinen  die  Regel,  dass  das  zweite  Atom  Chlor 
oder  Brom  das  schon  in  der  Verbindung  enthaltene  Atom  Chlor  oder 
Brom  flieht.  Bei  dem  Aethylchlorid  ist  es  gerade  entgegengesetzt, 
denn  bei  directer  Substitnirung  von  Wasserstoff  durch  Chlor  lagert 
sich  das  zweite  Chloratom  neben  das  erste.  In  wie  weit  nun  diese 
Anziehung  oder  Abstossung  eintretender  Chloratome  durch  schon  vor- 
handene bei  den  fraglichen  Körpern  stattfindet,  soll  genau  ermittelt 
werden.  Zu  diesem  Behufe  substituire  ich  in  den  einzelnen  Chlorver- 
bindungen ein  Atom  Wasserstoff  nach  dem  andern  und  untersuche  die 
entstehenden  Produkte. 

Es  werden  diese  Versuche  die  Erklärung  liefern  für  die  Ent- 
stehung von  Aethylen Verbindungen  beim  Chloriren  von  Aethylchlorid, 
wie  sie  von  Geuther  und  auch  von  W.  Wolters  beobachtet 
wurde,  während  gerade  das  Anfangsgiied  der  Aethyienreihe,  das 
Aethylenchlorid,  unter  den  Produkten  der  Chlorirung  des  Aethylchlo- 
rids  fehlt. 

Tübingen,  Januar  1872. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
die  DicMorsulfosäuren. 

Von  Henry  E.  Armstrong. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  1112.) 

Dichlorphenolparasuifosäure,  C6H2Cl2.OH.SOsH.  Das  Kalium- 
salz dieser  Säure  wurde  bereitet  nach  der  vortrefflichen  Methode  von 
Kolbe  und  Gau  he  durch  Zusatz  von  22  Th.  gewöhnlicher  conc, 
Salzsäure  zu  einer  innigen  Mischung  von  3  Th.  chlorsaurem  Kalium 
und  10  Th.  phenolparasulfosaurem  Kalium  in  einer  offenen  Schale 
unter  beständigem  Rühren.  Es  trat  heftige  Reaction  ein,  die  bald 
nachliess  und  beim  Erkalten  entstand  eine  fast  feste  Masse.  Das  auf 
einem  Vacuumfilter  von  der  überschüssigen  Salzsäure  befreite  Produkt 
löste  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  liess  nur  einen  geringen 
Rückstand  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon.    Durch  2  oder  3  Krystal- 
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lisationeo  lässt  sich  das  Kaliumsalz  von  Ghlorkalium  befreien,  aber 
zu  den  meisten  der  folgenden  Versuche  wurde  ein  rohes  Salz  benutzt, 
von  dem  das  Chlorkalium  nur  theilweise  entfernt  war,  zu  einigen  so- 
gar solches,  welches  nur  von  der  ttberschflssigen  Salzsäure  befreit  war. 
Ein  sehr  reines  Salz  kann  übrigens  leicht  erhalten  werden,  wenn  man 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  (40  Th.)  anwendet,  darin 
ist  das  Kaliumsalz  leicht  löslich,  während  das  Ohlorkalinm  darin  fast 
nnlöslich  ist  Letzteres  kann  abfiltrirt  und  das  Kaliumsalz  durch 
Verdunsten  der  Lösung  erhalten  werden.  Beim  Eindampfen  der 
sauren  Mutterlaugen  werden  diese  regelmässig  schwarz  und  entwickeln 
einen  unerträglichen  Geruch  von  Dichlorphenol.  Sehr  wahrscheinlich 
wird  die  Dichlorphenolparasulfosäure  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
unter  Druck  ganz  in  Dichlorphenol  und  Schwefelsäure  gespalten.  — 
Heim  Zusatz  des  obigen  Salzes  zu  sehr  ttberschflssiger  Salpetersäure 
von  1,36  spec.  Gewicht  (200  Grm.  Säure  auf  50  Grm.  des  trocknen 
Salzes)  fand  allmählich  Lösung  statu,  begleitet  von  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung,  aber  unter  Entwicklung  von  nur  wenig  Gas.  Man 
liess  diese  Temperatur  nicht  über  60^  steigen.  Die  Menge  der  sich 
ausscheidenden  Nitroverbindung  wurde  so  gross,  dass  zuletzt  eine 
fast  feste  Masse  entstand.  Es  wurde  dann  etwas  kaltes  Wasser  hin- 
zugesetzt und  filtrirt.  Beim  Erhitzen  des  Filtrats  zum  Sieden  und 
nachherigem  Erkalten  schied  sich  eine  weitere  nicht  unbeträcht- 
liche Mengö  derselben  Nitroverbindung  in  Krystallschuppen  ab.  Das 
ganze  Produkt  wurde  gut  gewaschen  und  dann  in  Kaliumsalz  ver- 
wandelt. Dieses  erwies  sich  bei  sorgfllltiger  Prüfung  durch  fractionirte 
Krystailisation  als  vollständig  homogen.  Es  wurde  in  Gruppen  von 
kurzen,  hellgelben,  in  heissem  Wasser  leicht^  in  kaltem  schwer  lös- 
lichen Nadeln  erhalten.  Eine  Portion  davon  wurde  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zersetzt  und  die  Nitroverbindung  aus  viel  siedendem 
Wasser  krystallisirt.  So  wurde  sie  in  glänzenden  hellgelben  Schup- 
pen erhalten,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  in  sternartigen  Gruppen 
von  irregulären,  flachen,  zugespitzten  Nadeln  auflösten.  Sie  ist  etwas 
flüchtig  im  Dampfstrom  ,  massig  löslich  in  siedendem  Wasser,  aber 
unlöslich  in  kaltem.  Ihr  Schmelzpunkt  lisgt  bei  HO — \1W  Die 
Chlorbestimmung  ergab  die  Formel  C6H2(N02)2Cl  .  OH.  Ein  Ver- 
gleich mit  den  5  bekannten  Dinitrochlorphenolon  z(>igte,  dass  sie 
identisch  mit  dem /^Dinitrochlorphenol  von  Faust  und  Saame  (Ann. 
SuppL  7,  196.,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  450.)  war.  Ausser  den  von 
Faust  und  Saame  beschriebenen  Salzen  hat  der  Verf.  noch  eine 
Anzahl  anderer  dargestellt.  Das  Krystallwasser  bezieht  sich  auf  luft- 
trockene Substanzen. 

ICaliumsalz\,  C6H2(N02)2Cl  .  OK  -f-  aq.  krystallisirt  aus  heis- 
sem Wasser  in  Gruppen  von  kurzen,  schönen  glänzenden  gelben 
Nadeln. 

Natriumsalz,  C6H2(N02)2Cl .  0Na4  +  ^V^  *<!•  scheidet  sich  aus 
einer  heissen  conc.  Lösung  in  Büscheln  von  kurzen  gelben  Nadeln  ab. 

Ammoniumsalz,  C6H2(N02i2Cl .  ONH4  -|-  H/2  aq.   Gruppen  von 
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knrzen  hellgelben  Nadeln.  Sehr  merkwürdig  wegen  seiner  ansaer- 
ordenüichen  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser.  Es  krystailiairt 
anf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  selbst  verdünnten  Lösung  irgend 
eines  der  andern  Salze  sofort  ans. 

Baryumsalz,  [C6H2(NOj)2Cl .  OJiBa  -|-  9V2  aq.  Oruppen  von 
schönen  goldgelben,  glitzernden  prismatischen  Nadeln,  die  ihroa  Glanz 
an  der  Luft  verlieren  und  beim  Trocknen  bei  150<^  oarmoisinroth 
werden.  Die  Angabe  von  Faust,  dass  das  Salz  nur  9H2O  ent- 
halte, fand  der  Verf.  bei  wiederholten  Bestimmungen  nicht  bestätigt. 

Cakhmsalz,  (G6H2(N02)2GlO)2Ca  +  7  aq.  k^staUisirt  ans  heis- 
sem  Wasser  in  langen,  glänzenden,  flachen  goldgelben  Nadehi.  Eins 
der  schönsten  und  am  meisten  charakteristischen  Derivate  dieses 
Phenols. 

Magnesiumsalz^  (C»H2(N02)2C10)2Mg  +  7 — 10  aq.  Gruppen  von 
langen,  haarfeinen,  hellgelben  Nadeln,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz 
verlieren  und  im  wasserfreiem  Zustande  tief  ziegelroth  sind.  Der 
Krystallwassergehalt  scheint  von  der  Concentration  der  Lösung  ab- 
hängig zu  sdn. 

Kupfersalz ,  (C6H2(N02)2C10)2Cu  +  8  aq.  Lange ,  haarfeine, 
verzweigte,  seidenartige  Nadeln  von  gelblich-grüner  Farbe ^  die  beim 
Trocknen  dunkelbraun  werden,  aber  an  feuchter  Luft  wieder  ihre  ur- 
sprüngliche Farbe  annehmen. 

Hieraus  folgt,  dass  dass  bei  der  Einwirkung  von  flberschüssiger.Sai- 
petersäure  auf  die  Dichlorphenolparasulfosäure  nicht  allein  die  Gruppe 
SO9H,  sondern  auch  das  eine  der  beiden  Chloratome  durch  NO2  er- 
setzt wird.  Es  war  von  Interesse,  zu  untersuchen,  wie  die  Reaction 
bei  niedrigerer  Temperatur  (L)  und  bei  Anwendung  von  schwächerer 
Säure  (n.)  verläuft. 

I.  Der  Versuch  wurde,  wie  oben  beschrieben,  wiederholt,  aber  die 
Salpetersäure  vorher  gut  abgekühlt  und  Soi^e  getragen,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  5^  stieg.  Nach  2  stündigem  Stehen  war  die 
Masse  fest  geworden,  sie  wurde  mit  kaltem  Wasser  vermischt  filtrirt 
und  das  Filtrat  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Erkalten  schied  sich  daraus 
eine  grosse  Menge  des  pben  beschriebenen  Dinitrochlorphenols  ab. 
Die  zuerst  abfiltrirte  feste  Nitroverbindung  wurde  mit  kohlensaurem 
Kali  behandelt  und  das  so  entstandene  Gemisch  verschiedener  Kalium- 
salze durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt.  So  wurden  drei 
verschiedene  Körper  isolirt:  1)  eine  verhältnissmässig  kleine  Menge 
des  oben  beschriebenen  Dinitrochlorphenol-Kaliums,  2)  kurze  gelblich- 
braune, spröde  Nadeln,  woraus  etwa  ^s  des  ganzen  Produktes  be- 
stand, 3)  ein  orangefarbiges  aus  mikroskopischen  hexagonalen  Tafeln 
bestehendes  Salz. 

Das  unter  2)  aufgeführte  Hauptprodukt  lieferte  bei  der  Zersetzung 
mit  verdünnter  Salpetersäure  eine  fast  farblose  Nitroverbindung, 
schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  in 
langen,  fast  farblosen  Nadeln  krystallisirte ,  die  mit  Wasserdämpfen 
nicht  merklich  flüchtig  waren.     Schmelzpunkt  \2h\  aber  unter  Zer- 
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Setzung.  Angenscbeinlich  ist  dieses  Produkt  identisch  mit  Seifart's 
Orthoniirodichlorphenol  (Ann.  Suppl.  7,  198,  diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  449.)*  Die  Analyse  der  freien  Verbindung  und  ihrer  Salze  be- 
stätigte die  Zusammensetzung  C6H2(N02)Ok  .  OH. 

Natrvumsalz,  C6H2(N02)Cl20Na  +  5  aq.  Glitzernde  gelbe  Nadeto, 
leicht  löslich  in  heissem,  massig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Baryvmsalz,  (C6H2(N02)Cl20)2Ba  -f  4  aq.  Helkothe,  flache 
prismatische  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  heissem,  schwierig  in  kal- 
tem Wasser.  Durch  langsames  Verdunsten  der  verdünnten  Lösung 
wurde  es  einmal  in  langen,  verzweigten,  irregulären  hellgelben  Nadeln 
erhalten,  aber  diese  gingen  beim  Erwärmen  unter  Wasser  in  die  rothen 
Krjställe  über. 

Calciumsalz,  (C6H2(N02)Cl20)2Ca -h  9  aq.  Lange  glänzende 
goldgelbe  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch  Wasser  verlieren. 

Das  oben  unter  3)  aufgeführte  Produkt  gab  in  warmer  Lösung 
mit  verdünnter  Salpetersäure  nicht  sofortige  Fällung^  aber  beim  Er- 
kalten erstarrt  fast  das  Ganze  zu  einer  Masse  von  büschelförmig 
vereinigten  hellgelben,  seidenartigen  Nadeln.  Diese  Krystalle  enthiel- 
ten noch  Kalium.  Sie  waren  das  saure  imd  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung das  neutrale  Salz    einer  Nitrochlorphenolstdfosäure.     Das 

neutrale  Kaliumsalz,  C6H2(N02)Cl?g(\^Qg^  ist   wasserfrei,    äusserst 

leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  massig  in  kaltem.     Das  sam-e  Ka- 

{OH 
SO^OK  "^  *^^  *^'  ^M^i  hellgelbe,  verzweigte 

Büschel  seidenartiger  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser, 
wenig  in  kaltem. 

Bei  der  Einwirkung  von  kalter  Salpetersäure  finden  demnach 
gleichzeitig  zwei  Reactionen  statt,  bei  der  einen  tritt  die  Gruppe  NO2 
ein  und  die  Gruppe  SO3H  aus,  bei  der  zweiten  wird  ein  Chloratom 
einfach  durch  die  Gruppe  NO2  ersetzt. 

U.  Darauf  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure ausgeführt.  Wenn  zu  einer  gesättigten  Lösung  des  di- 
chlorphenolparasulfosauren  Salzes  in  der  Kälte  ein  dem  Kaliumsalze 
gleiches  Gewicht  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  gesetzt  wird, 
findet  Reaction  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt  und  es 
scheidet  sich  eine  Nitroverbindung  ab,  die  nahezu  reines  Orthonitro- 
dichlorphenol  ist.  Das  Filtrat  davon  gab  nach  dem  Erhitzen  wie 
früher  eine  Quantität  Dinitrochlorphenol.  Wird  die  Salpetersäure  zu 
der  vorher  auf  50 — 60<^  erhitzten  Lösung  gesetzt,  so  steigt  die  Tem- 
peratur noch  höher  und  das  Produkt  ist  ein  Gemenge  von  Ortho- 
nUrodichlor-  und  Dinitrochlorphenol.  Wenn  endlich  die  Mischung 
nach  dem  Zusatz  der  Säure  zum  Sieden  erhitzt  wird,  besteht  das 
Produkt  fast  ganz  aus  Dinitrochlorphenol. 
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Dichlorphenolmetasulfosäure,  Die  Kaliumsalze  der  beiden  ans 
Phenol  entstehenden  Sulfosäuren  wurden  nur  roh  von  einander  ge- 
trennt und  das  metasulfosaure  Salz,  welches  aber  noch  parasulfo- 
saures  enthielt,  wie  oben  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  be- 
handelt. Auch  das  gebildete  dichlorphenolsulfosaure  Salz  wurde  nicht 
isolirt,  sondern  das  Produkt  direkt  mit  Salpetersäure  behandelt,  die 
entstandenen  Nitroverbindungen  in  Kaliumsalze  verwandelt  und  diese 
durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt.  So  wurden  drei  verschie- 
dene Verbindungen  erhalten:  1)  das  Kaiiumsalz  des  oben  beschriebenen 
Dinitrochlorphenols,  2)  das  Kaliumsalz  von  Orthonitrochlorphenol  und 
3)  ein  prächtiges  rothes  Salz.  Um  das  letztere  rein  zu  erhalten, 
wurde  die  Mutterlauge  von  1)  und  2),  die  beide  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig  löslich  sind,  mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt  und  das 
Produkt  in  einem  Dampfstrom  destillirt.  Der  überdestillirte  Körper 
wurde  dann  wieder  in  Kaliumsalz  verwandelt  und  dieses  dann  um- 
krystallisirt.  Durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Salpetersäure  lieferte 
es  ein»  Nitrodichlorphenol  in  Form  eines  gelben  krystallinischen ,  in 
Wasser  kaum  löslichen  Pulvers,  welches  bei  121 — 122^  schmolz, 
aber  leicht  schon  unter  dieser  Temperatur  sublimirte.  Diese  Ver- 
bindung ist  identisch  mit  der  von  Fischer  (Ann.  Suppl.  7,  180) 
durch  Nitrirung  von  Dichlorphenol  und  von  Schmidt  und  Glutz 
(Berl.  Berichte  2,  52)  durch  Chlorirung  von  Nitrophenolparasulfosäure 
erhaltenen. 

Kaliurfisalz,  CeHilNOijCl-iOK.  Lange,  flache,  glänzende  Nadeln 
von  prachtvoller  tiefrothe  Farbe,  sehr  ähnlich  dem  Chromsäure- Anhy- 
drid, im  reflectirten  Lichte  mit  schön  grünem  Metallglanz.  Leicht 
löslich  in  heissem,  massig  in  kaltem  Wasser. 

Baryummlz,  (C6H2(NO-2jCl20)2Ba  +  2  aq.  Bündel  von  röth- 
lich  orangefarbigen,  kurzen,  haarfeinen  Nadeln,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich. 

Es  kann  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  dieses  Nitrodichlorphenol, 
welches  in  beträchtlicher  Menge  erhalten  wurde,  das  einzige  Produkt 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Dichlorphenolmetasulfosäure 
ist.  Ein  entsprechendes  Dinitrochlorphenol  wurde  nicht  erhalten  und 
auch  alle  Versuche,  das  Dichlornitrophenol  in  Dinitromonochlorphenol 
zu  verwandeln,  waren  vergeblich. 

Nitrochlorphenolsulfosäure.  Wenn  das  oben  beschriebene  Ka- 
liumsalz dieser  Säure  für  sich  oder  selbst  in  wässriger  Lösung  mit 
Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  gelinde  erwärmt  wird,  wird  es 
leicht  in  Dinitrochlorphenol  vom  Schmelzpunkt  110 — 1 1 1  <^  verwandelt. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  kalte  wässrige  Lösung  wird 
Nitrodichlorphenol  gebildet,  welches  sich  als  gelbes  Pulver  abscheidet. 
Das  Produkt  wurde  zuerst  im  Dampfstrom  destillirt,  dann  in  Kaiium- 
salz verwandelt.  Dieses  krystallisirte  in  flachen,  tief  rothen  Nadeln 
mit  Dichroismus,  die  von  dem  gleich  zusammengesetzten,  durch  Ni- 
trirung von  Dichlorphenol  erhaltenen  Kaliumsalze  nicht  zu  unterscheiden 
sind.     Das  mit  verdünnter  Salpetersäure  daraus  abgeschiedene  Phenol 
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schmolz  bei  122— 123  ^  das  ans  Dichlorphenol  bei  121— 122 o«   Das 
Kaliumsalz,  C6H2(N02)ChOK  war  wasserfrei. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Orthanitrodichlorphenol. 
MoooDitrodichlorphenol  löst  sich  leicht  in  warmer  SalpetersAnre  von 
1,36  spec.  Gewicht,  aber  bei  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
es  sich  unverändert  wieder  ab.  Mit  einer  Sänre  von  1,45  spec.  Ge- 
wicht wurde  ein  gleiches  Resultat  erhalten,  nur  dass  in  diesem  Falle 
eine  ansehnliche  Menge  vollständig  zersetzt  wurde  unter  Entwicklung 
rother  Dämpfe.  Rauchende  Säure  von  1,5  spec.  Gewicht  bewirkte 
diese  Zersetzung  noch  rascher.  Bei  mehrstündigem  Digeriren  mit 
rauchender  Salpeter-  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  nachherigem  Verdünnen  mit  fiel  Wasser  wurde  eine  kleine  Quan- 
tität eines  harzigen  Körpers  erhalten,  der  bei  der  Destillation  im 
Dampfstrom  lange  gelbe  Nadeln  mit  dem  Schmelzpunkt  120^  lieferte. 
Diese  lösten  sich  leicht  in  Ammoniak  zu  einer  sich  rasch  braun  fär- 
benden Lösung,  aus  welcher  Essigsäure  einen  braunen,  humusartigen 
Körper  fällte.  Der  Verf.  hält  diese  Nadeln  fflr  Dichlorchinon,  C6H2 
GI2O29  fttr  welche  Formel  auch  eine  Ghlorbestinfmung  annähernd 
passte.  —  Die  Umwandlung  des  Mononitrodichlorphenols  in  Dinitro- 
monochlorphenol  gelingt  nur,  wenn  man  zu  einer  gesättigten  siedenden 
Lösung  desselben  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Ge- 
wicht setzt,  noch  2 — 3  Minuten  kocht  und  dann  abkühlt  durch  Ein- 
tauchen des  Gefässes  in  kaltes  Wasser.  Es  scheidet  sich  nach  und 
nach  eine  krystallinische  Masse  ab,  welche  den  Schmelzpunkt  110 — 
11 1<)  und  alle  charakteristischen  Eigenschaften  des  Dinitrochlorphenols 
besitzt 

Zersetzung  des  Orthonitrodichlorphenols  durch  Hitze.  Wie  be- 
reits 'oben  erwähnt,  wird  dieser  Körper  bei  seinem  Schmelzpunkt 
zersetzt.  Er  nimmt  dabei  eine  gelbrothe  Farbe  an,  entwickelt  Gas, 
welches  aus  1,4  Proc.  Stickstoff  und  98,6  Proc.  Stickoxyd  besteht 
und  in  dem  kälteren  Theile  der  Röhre  condensirt  sich  zuerst  Wasser 
und  später  eine  in  langen  gelben  Nadeln  sublimirende  Substanz.  Da- 
bei bleibt  eine  schwarze,  harzige,  spröde,  in  Wasser  und  Alkalien 
unlösliche,  in  Alkohol  etwas  lösliche  Materie  zurück.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

2C6H2(N02)Cl20H  —  2C6H2CI2O2  +  H2O  4-  N  +  NO 
Dichlorchinon 

stattfindet. 

Zum  Schluss  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dasi^ 
die  theoretischen  Analysen,  welche  Petersen  vor  Kurzem  (Ann.  Ch. 
Pharm.  157,  171)  über  die  Constitution  dee  Nitrochlorphenole  publi- 
cirt  hat,  nicht  richtig  sein  können.  Petersen  nimmt  für  die  beiden 
Körper,  Nitrodichlorphenol  (Schmelzpunkt  125<>)  und  Dinitrochlorphenol 
(Schmelzpunkt  110 — lll^j,  welche  der  Verf.  durch  Nitriren  der  Di- 
chlorpfaenolparasulfosäure  erhielt,  die  Constitution 
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(a-Ortho)ni<rodichlorphenol  Ce  OH  NO2  Cl  Cl  H  H 
(a-Ortho)chlordinitr6phenol  Ce  OH  Cl  H  H  NO2  NO2 
an.  Die  obigen  Verbuche  beweisen  nntweifelhaft,  dass  das  Orthonitro- 
dichlorphenol  diese  Oonstitntion  nicht  haben  kann.  Freilich  mnss  die 
Nitrograppe  darin  in  der  OrthosteUnng  (2)  befindlich  sein  wegen  der 
Bildung  aus  Orthonitrophenol  (Seifart)  und  es  spricht  dafttr  auch 
die  leichte  Umwandlung  in  Dichlorchinon  und  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  es  beim  Erhitzen  unter  Stickoxyd-Entwicklung  zersetzt  wird. 
Aber  in  der  Dichlorphenolparasulfosäure,  aus  welcher  es  entstanden 
ist^  steht  die  Gruppe  SOsH  in  der  ParaStellung  (4)  und  es  ist  des- 
halb unmöglich,  dass  das  eine  der  beiden  Ohloratome  an  Ort  (4) 
stehen  kann,  wenn  keine  moleculare  Umlagemng  stattgefunden  hat. 


Isomere  Dinitropbenole. 

Von  Henry  E.  Armstrong. 

In  dem  mir  heute  zugekommenen  Hefte  dieser  Zeitschrift  (N.  F. 
Vn.  452.)  findet  sich  eine  kurze  Notiz  von  Herrn  W.  Schneider 
über  einen,  bei  der  Nitration  des  flüchtigen  Nitrophenols,  gleichzeitig 
mit  dem  bekannten  Dinitrophenol  entstehenden  isomeren  Slörper. 
Schon  im  Hai  Torigeii  Jahres  habe  ich  in  einer  der  hiesigen  chemischen 
Gesellschaft  vorgelegten  vorläufigen  Notiz  auf  die  Bildung  eines  iso 
meren  Dinitrophenols  (Dt.  ehem.  Ges.  Berlin,  IV.  531.),  bei  der  Be 
reitung  des  Dinitrophenols  nach  der  Vorschrift  von  Kolbe  aufmerk- 
sam gemacht,  da  aber  die  Reindarstellung  dieses  Isomeren  — 
welches,  wie  ich  seitdem  gefunden,  ein  constanter  Begleiter  des  auf 
irgend  welche  Weise  aus  Phenol  bereiteten  (a)Dinitrophenols  ist  — 
sehr  durch  die  Gegenwart  harzartiger  Produkte  erschwert  wurde, 
wandte  ich  mich  zu  der  Untersuchung  der  aus  den  beiden  Mononitro- 
phenolen  entstehenden  Nitrationsprodukte,  in  der  Hoflbung,  es  noch 
leichter  auf  diese  Weise  zu  erhalten.  Es  stellte  sich  auch  bald  her- 
aus, dass,  obschon  immerhin  in  verhältnismässig  kleiner  Menge,  es 
sehr  rein  auf  diese  Wa^  zjk  Erhalten  war. 

Dieser  Weg  wurde  dahel"  eingeschlagen,  aber  durch  anderweitige 
Arbeiten  verhindert,  ist  es  mir  erst  vor  Kurzem  gelungen^  eine  tür 
Untersuchung  genügende  Menge  zu  erhalten. 

Dieses  (/^jNitrophenol  schmilzt  schon  unter  Wasser,  worin  es 
viel  löslicher  ist,  als  die  bekannte  (a)Modification,  auch  lässt  es  sich 
leicht  mit  Wasserdämpfen  verfluchtigen ;  seine  Salze  sind  durchgängig 
von  dunklerer  Farbe,  als  die  entsprechenden  aus  aDinitrophenol,  be- 
sonders charakteristisch  ist  das  Magnesiumsalz,  welches  schön  roth 
ist  und   die  Erkennung   der  Gegenwart   dieser    isomeren  Verbindung 
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aufs  schärfste  sofort  erm()gllcbt.  Heine  vorigen  Angaben  (a.  a.  0.)  bezogen 
sich  auf  ein  noch  immer  durch  (xPinitrophenol  verunreinigtes  Prodnkt. 

Die  ausführliche  Beschreibung  meiner  Versuche,  sowohl  dea  Ver- 
halte^^  ^«9  /^Dinitropheools  gegen  Chlor  und  Salpetersäure  verde  ich 
in  einer. biUd  hier  eraGheineiiäeii  MittheUung  geben. 

Lop^on  Institution,  31*  Jaguar  1872. 


Ueber  Diiiitroplianola. 

Von  H.  Hflbner  und  Werner  Schneider. 

Ein  Dinitrophenol  wurde  bekanntlich  au^rjst  von  Laurent  (Anau 
Cbem.  Pharm.  43,  213.)  bei  seiner  Untersuchung  des  Pbenolfl  aus 
Steinkohleptheer  abgeschieden.  Djie  von  ihm  beschriebene  Säure 
stimmt  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  bekannten  aDinitrophonol 
überein.  Laurent  stellte  mehrere  Salze  von  dem  aDinitrophenol  dar 
und  giebt  von  deip  Barytsabe  an,  dass  man  dasselbe  in  zwri  Kry- 
stallgestalten  ßrhalten  k(^nne,  in  gelben  Nadeln  und  ansehnlichen 
rothen  Pri&m^.  Grieg^  (Aun.  Chem-  Pharm,  113,  214.)  hat  später 
ein  Dinitrophenol  durch  I^^^uktion  der  Pikrinsänre  erhalten,  von  dem 
Körner  gezeigt  bat,  dass  es  mit  dem  aDinitrophenol  identiach  ist. 

In  neuester  Zeit  hat  Körner  (Kekul^,  Lehrbuch,  3,42.  Diese 
Zeitschr.  4,  322.)  das  Verhalten  der  beiden  Mononitrophenole  gegen 
Salpetersäure  untersucht.  Von  beiden  Nitrophenolen  führt  er  an,  dass 
sie  nur  ein  aDinitrophenol  gäben.  Diese  Angabe  ist  aber  nicht  ganz 
richtig.  Aps  dem  flüchtigen  l^itrophenol  entstehen  2  isomere  Dini- 
trophenode,  von  welchen  das  eine  mit  d^m  aus  dem  nicht  flüchtigen 
Dinitrophenol  entstehenden  gleich  ist. 

Diese  beiden  Dinitrophenole  bilden  zwei  Reihen  sehr  schöner  und 
sehr  verschiedener  Salze. 

Ehe  wir  diese  Beobachtungen  (diese  Zeitsohr.  7,  452.)  gemacht 
hatten,  hat  bereits  Armstrong  (Deut.  ohem.  Qe».  Berlin,  4,  531.) 
eine  kurze  Mittheilung  über  ein  neuea  Dinitrophenol  veröffentlicht 

Er  giebt  von  seiner  Verbindung  an,  dass  sie  bei  ungefähr  90^ 
schmelze  und  ein  Kaliumsalz  in  lichtbraunen  körnigen  Massen  bilde. 

Da  aber  unser  neues  Dinitrophenol  bei  64^  schmilzt,  also  unge- 
fUbr  26^  niedriger,  als  die  eben  angeführte  Verbindung  und  das 
Kaliumaalz  unsrer  Verbindung  eines  der  schönsten  Salze  darstellt, 
nämlich  platte ,  hochrothe  Nadeln ,  die  das  Licht  in  gewissen 
Richtungen  metallisch  blau  und  gelb  zurückwerfen,  so  mussten  wir 
unsere  Verbindung  von  der  Armstrong's  für  verschieden  halten;  es 
konnten  hier  leicht  zwei  verschiedene  der  sechs  möglichen  Dinitro- 
phenole vorliegen. 

Da  wir  aber  oft  Uchtbraune,  kömige  Massen  aus  Gemischen  von 
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von  aDinitro-  und  Mononitro-Phenolkalium  erhalten  haben,  so  glaubten 
wir,  das  bei  90<>  schmelzende  Dinitrophenol  sei  vielleicht  nur  etwas 
verunreinigtes  ecDlnitrophenol. 

Nach  der  nach  Vollendung  dieser  Untersuchung  uns  zukommen- 
den, hier  vorstehenden  Mittheilung  von  Armstrong  und  seit  wir  ge- 
sehen haben,  dass  a  und  /^Dinitrophenol  allein  oder  sehr  vorherrschend 
bei  der  Nitrirung  der  beiden  bekannten  Dinitrophenole  auftreten,  ist 
es  allerdings  klar,  dass  Armstrong  dies  /^Dinitrophenol  in  nicht 
reinem  Zustande  schon  früher  beobachtet  hat,  ohne  es  rein  dargestellt 
und  als  bestimmtes  chemisches  Wesen  gekennzeichnet  und  festgestellt 
zu  haben.  Wir  theilen  unsere  Versuche  nnn  ansfflhrlicher  mit,  um 
ein  gleichzeitiges  Bearbeiten  desselben  Gegenstandes  zn  verhfiten. 

Als  Ausgangspunkt  dieser  Untersuchung  wurden,  wie  schon  ge- 
sagt, die  Nitrophenole  gewählt,  welche  nach  dem  Verfahren  von  Cook 
und  Schmitt  bereitet  wurden. 

Zur  Nitrirung  des  flfichtigen  Nitrophenols  wurde  das  von 
Kömer  angegebene  Verfahren  eingeschlagen  und  zwar  wie  folgt: 
1  Theil  Nitrophenol  —  in  nicht  grösseren  Mengen  als  20 — 25  Grm., 
da  die  Wirkung  sonst  zn  heftig  wird  —  tlbergiesst  man  mit  dem 
gleichen  Gewichte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,37)  —  ein  kleiner 
Ueberschuss  von  Salpetersäure  schadet  nicht  —  und  erwärmt  bis  zur 
eintretenden  Umsetzung.  Dieselbe  verlauft  äusserst  stflnnisch,  weit 
heftiger,  als  die  bei  der  Nitrirung  des  Orthonitrophenols.  Nachdem 
die  Zersetzung  vorflber  ist,  bilden  sich  zwei  Schichten.  Die  obere 
aus  Salpetersäure,  die  untere  bestehend  aus  einem  dicken  Oele,  welches 
erst  bei  Temperaturemiedrigung  zu  einer  breiigen,  rothbraunen,  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Um  die  Salpetersäure  zu  entfernen,  wird 
die  Masse  mehrere  Male  mit  sehr  kaltem  Wasser,  am  besten  Wasser 
von  0^  —  gewaschen.  Das  so  erhaltene  Produkt  besteht  haupt- 
sächlich aus  aDmitrophenol^  (wir  nennen  so  das  von  Körner  ent- 
deckte Dinitrophenol),  einem  neuen  ß Dinitrophenol,  mehr  oder  mmder 
grossen  Mengen  von  Pikrinsäurey  sowie  unangegriffenem  Nitrophenol. 
Um  das  Nitrophenol  zu  entfernen,  haben  wir  das  Gemenge  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  viel  Wasser  abergossen,  so  lange  der  Destil- 
lation unterworfen,  als  sich  noch  ein  Geruch  von  Nitrophenol  wahr- 
nehmen liess.  Im  Destillate  befindet  sich  dann  hauptsächlich  Nitro- 
phenol, sowie  etwas  Dinitrophenol.  Dies  Gemenge  verwendet  man  am 
besten  beim  Nitriren  neuer  Mengen  von  Nitrophenol.  Zur  Trennung  der 
im  Rückstand*  befindlichen  Säuren  wurde  folgendes  Verfahren  als  das 
geeignetste  gefunden.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Barytsalze.  Das  /^Dinitrophenolbarium  ist  am  schwer- 
löslichsten, es  löste  sich  sehr  wenig  in  30 — 40®  warmen  Wasser, 
etwas  mehr  in  kochendem.  Das  aBarytsalz  löst  sich  dagegen  leicht 
in  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Hierdurch  ist  der  Weg  zur 
Trennung  der  beiden  Dinitrophenole  gegeben. 

Um  die  Baryumsalze  darzustellen,  wurde  der  Destillationsrflck- 
stand   mit  reinem  kohlensaurem  Baryt  gekocht.    Aus  den  erhaltenen 
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Barytsalzen  ka;m  man  leicht,  unter  Berücksichtif^ung  der  oben  er- 
wähnten Pnnkte,  das  /JDinitrophenolbaryura  ausscheiden.  Das  erhal- 
tene rohe  Salz  krystallisirt  man  so  oft  um,  bis  es  feine  Nadeln 
bildet. 

Die  Trennung  der  beiden  Barytsalze  lässt  sich  noch  verein- 
fachen ,  wenn  man  ihr  Verhalten  gegen  kochenden  90^  Alkohol  be- 
nutzt. Das  /?Dinitrophenolbarinra  ist  nur  spurenweise,  das  oSalz 
hingegen  ziemlich  leicht  in  demselben  löslich.  Die  Trennung  ist  eine 
fast  quantitative. 

ßDiniirophenol  (.Schmelzpunkt  64^).  Zur  Bereitung  der  freien 
Säure  zersetzt  man  eine  kochende,  möglichst  gesättigte  Lösung  des 
/^^Dinitrophenolbariums  mit  Salzsäure.  Die  Säure  fällt  theils  in  Oel- 
tropfen,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren,  theils  krystal- 
lisirt sie  in  feinen  Nädelchen  aus. 

Eigenschaften.  Aus  Wasser  krystallisirt  /^Dinitrophenol  in 
feinen  kurzen,  an  beiden  Enden  zugespitzten  hellgelben  Nädelchen, 
aus  Chloroform  in  langen  derben  Nadeln.  In  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  es  etwas  löslich,  etwas  mehr  als  die  «Säure, 
in  kochendem  hingegen  weniger  löslich,  als  das  uDinitrophenol.  In 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  ist  /?Dinitrophenol  leicht 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  bei  63 — 64" 
—  nach  einem  hiesigen  Normalthermometer  — .  Das  /^Dinitrophenol 
schmilzt  unter  Wasser.  Es  ist  mit  den  Wasserdäinpfen  weniger 
flüchtig  als  das  aDinitrophenol.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  ist  /^Di- 
nitrophenol  unzersetzt  flüchtig.  Die  /^Säure  bildet  eine  Reihe  pracht- 
voller Salze,  welche  sich  in  ausgezeichneter  Weise  verschieden  von 
denen  der  «Säure  verhalten.  Ausser  durch  Farbe,  verschiedene  Lös- 
lichkeit, Rrystallform  u.  s.  w.  unterscheiden  sie  sich  von  den  «Salzen 
besonders  dadurch,  dass  sie  theils  wasserfrei,  theils  nur  in  einem  be- 
stimmten und  zugleich  von  den  Salzen  der  isomeren  Reihe  verschie- 
'denen  Verhältnisse  mit  Wasser  krystallisiren,  während  fast  jedes  «Salz 
2 — 3  Verbindungen  mit  verschiedenen  Mengen  Krystallwasser  eingeht. 

ßDiniirophenolhariumj  [C6H3(N02)20]2Ba  +  H-iO.  Lange,  feine 
goldgelbe,,  stark  glänzende  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop 
deutliche  Querstreifen  erkennen  lassen.  Wenig  löslich  in  kaltem, 
etwas  mehr  in  kochendem  Wasser.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  wie  in 
kochendem  Alkohol,  bei  7"  in  555  Th.  H2O  löslich.  Das  Salz  wurde 
erhalten  durch  Kochen  der  wässrigen  Lösung  der  freien  /!:^Säure  mit 
reinem  kohlensauren  Baryt. 

ßDinitrophenolkaiium,  C6H3(N02)20K.  Das /^Dinitrophenolkalium 
krystallisirt  in  platten,  rothen  Nadeln,  welche  den  prachtvollsten  Tri- 
chroismus  zeigen,  welcher  besonders  stark  hervortritt,  so  lange  die 
Krystalle  «ich  noch  in  der  Mutterlauge  befinden.  Bei  6"  in  59,8  Th. 
H2O  löslich.     Es  wurde  wie  das  vorige  erhalten. 

ßDinitrophenolna&ium,  C6H3(N02)20Na  +  3H2O.  Neben  dem 
Kaliumsalz  das  schönste  dieser  Reihe.  Es  bildet  prachtvolle,  stark 
glänzende,  feine,  lange  hochrothe  Nadeln.     Löslichkeit  mit  dem  ent- 
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sprechenden  aSalze  nahe  gleich.     Wie  das  Bariumsalz  zu  erhalten. 

ßDinitrophenaimagnesium,  [C6H3(N02)20]2Mg  +  6H20.  Pracht- 
volle, derbe,  stark  glänzende,  hochrothe,  prismatische  Nadeln.  In 
der  Löslichkeit  von  dem  aMagnesiumsalz  kaum  verschieden.  Erhalten 
wie  die  vorigen  Salze. 

ßDinitrophenolhlei^  (C6H3(N02)20Pb)2,  mit  der  Säurelösung  aus 
Bleizuckerlösung  gefüllt,  bildet  orangefarbene  Nadek. 

aPiniirophenol  aus  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigem  Ortho- 
nitrophenol.  Dasselbe  wurde  dargestellt,  um  die  ß  und  aSäure  aus 
dem  Nitrophenol  damit  vergleichen  zu  können.  Um  es  zu  erhalten, 
wurde  nach  der  Vorschrift  von  Körner  verfahren,  welche  eine  sehr 
gute  Ausbeute  liefert.  Die  gereinigte  Säure  schmilzt  stetig  bei  113 — 
114^  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen,  gelblich-weissen ,  fam- 
krautähnlichen  Blättchen.  Sehr  wenig  in  kaltem,  mehr  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  löslich ;  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether, 
jedoch  bedeutend  weniger  als  die  /^Säure.  Das  aDmitrophenol  schmilzt 
nicht  unter  Wasser.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger,  als  die 
/^Säure.  Da  die  Salze  der  aSäure  noch  wenig  untersucht  waren,  so 
wurden  die  Hauptsalze  derselben  einem  genaueren  Studium  unterworfen. 
Als  besonders  bezeichnendes  Merkmal  der  aSalze  tritt  die  Eigenschaft 
hervor,  mit  Wasser  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  krystallisiren. 
Die  Darstellung  wie>  bei  den  /^Salzen. 

a)  aDiniirophenoibarium ,  [C6H3(N02)20]2Ba  +  7H2O.  Pris- 
matische, goldgelbe,  stark  glänzende  Nadeln,  welche  oft  die  Länge 
von  5—6  Cm.  erreichen.  Bei  7  0  in  320  Th.  H2O  löslich.  Sich  in 
der  Flüssigkeit  nicht  verändernd,  b)  aDiniirophenoibarium  y  [CßHs 
(NOi)20]2Ba  -f-  6H2O.  Feine  hochgelbe  Nadeln.  Schwer  rein  zu  er- 
halten, da  sich  dasselbe  oft  sehr  plötzlich  unter  Wasseraustritt  in 
das  folgende  prismatische  Salz  verwandelt,  c)  aDinitrophenoIbarium, 
(CoH3(N02)20)2Ba  +  5H2O.  Orangerothe,  Prismen  von  prachtvollem 
Farbenglanz.  Sämmtliche  drei  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser 
(30 — 40<>),  sowie  in  kochendem  Alkohol. 

a)  aDiniirophenolkalium,  C6H3(N02)20K  -|-  H2O.  Dunkelgelbe, 
stark  glänzende  Prismen,  b)  aDiniirophenolkalium^  C6H3(N02)20K 
4-  V2  H2O.  Hellgelbe,  sechsseitige  prismatische  Nadeln.  In  der 
Flüssigkeit  aufbewahrt,  nach  und  nach  in  das  a) aSalz  übergehend. 
Bei  70  in  59,2  Th.  H2O  löslich. 

aDinitrophenohiatrium,  C6H3(N02)20Na  +  H2O.  Feine  hellgelbe, 
seidenglänzende  Nädelchen.  Ziemlich  gleiche  Löslichkeit  mit  dem  /9Salze. 

a)  aDiniirophenolmagnesiumy  (C6H3(N02)20)2Mg  -|-  12H2O,  hell- 
gelbe, derbe,  verwitternde  Prismen,  b)  aDinitrophenolmagnesiumy 
(C6Ha(N02)20)2Mg  +  9H2O.     Hellgelbe  prismatische  Nadeb. 

a  Diniirophenolhlei,  (C6H3(N02)20Pb)2  +  6H2O,  bildet  lange 
goldgelbe  Nadeln. 

aDinitrophenol  aus  mit  Wasserdampf  flüchtigem  Nitrophenol. 
Die  Gewinnung  desselben  siehe  beim  Dinitrophenol.  Das  bei  der 
Trennung  der  beiden  Säuren  erhaltene  lösliche  Barytsalz  kann  durch 
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ümkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden.  Die  kochende  Lösung 
desselben  durch  Salzs&ure  zersetzt,  giebt  die  freie  Säure.  Sie  schmilzt 
stetig  bei  113 — 114<*.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblich- weissen 
famkrautahnlichen  Blättchen.  Schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  ver- 
hält sich  im  übrigen  genau  so,  wie  das  aDinitrophenol  aus  Ortho- 
nitrophenol.  Durch  Betrachtung  folgender  Salze  wu*d  die  Gleichheit 
beider  Säuren  ausser  Frage  gestellt. 

a)  aDinitrophenolharium,  (CeH3(N02)20hBa  -f  THjO.  Gold- 
gelbe, starkglänzende  prismatische  Nadeln,  bj  aDinitrophenoIbarium, 
(C8H3(N02)20)2Ba  -|-  6H2O,  Feine  hellgelbe  Nadeln,  unter  Wasser- 
verlust  in  das  folgende  prismatische  Salz  übergehend,  c)  aDinitro- 
phenolhariimj  (C6H3(N02)20)2Ba  +  5H2O.  Prachtvoll  glänzende 
orangerothe  Prismen. 

a)  aDinitrophenolkalium,  C6H2(N02)20E  +  H2O.  Dunkelgelbe, 
stark  glänzende  Prismen,  b)  aDinitrophenolkalvum ,  06H2(NO2)2OK 
-|-  V^  H2O.     Hellgelbe  sechsseitige  prismatische  Nadeln. 


aReihe 
aus  Orthonitrophenol. 

aReihe 
aus  flucht.  Nitrophenol. 

/»Reihe 
ans  flucht.  Nitrophenol. 

a)  (C6Ha(N0i)20)tBa  + 
7H2O ,     Prismatische 
goldgelbe  Nadeln. 

b)  (C»H8(N08)sO)sBa  -f- 
6HsO.  Peine  hellgelbe 
Nadeln. 

c)  (C6Hj(NOi)aO)iBa  + 
5BiO.      Orangerotbe 
Prismen. 

a)  (aiHi(NOihO)«Ba  -f- 
7H2O.      Prismatische 
goldgelbe  Nadeln. 

b)  (CeHsiNOshOhBa  + 
6HsO.  Feine  hellgelbe 
Nadeln. 

c)  (C6H3(NOs)sO)2Ba  + 
6UsO.      Orangerothe 
Prismen. 

(GfH3(N0s)>0)<Ba  -f  HiO. 
Platte  goldgelbe  Na- 
deln mit  Qaerstreifen. 

a)  C6H3(NOi)iOK+HsO. 
Dunkelgelbe  Prismen. 

b)  €6H3(N0s)s0K  +  V> 
BisO.  Hellgelbe  sechs- 
seitige Nadeln. 

a)  C6H3(NOs)sOK  +  H20- 
Dunkelgelbe  Prismen. 

b)  C«H3(N02)iOK  +  V« 
HsO.  Hellrothe  sechs- 
seitige Nadeln. 

C«H3(N02)80K.  Platte 
rothe  Nadeln. 

C6H3(NOf)aO)sONa-f-HtO 
Feine    heUgelbe  Nä- 
delohen. 

— 

CeH3(N02)jONa  +  3HiO. 
Lange  hochrothe  Na- 
deln. 

a)  (GiH3(N0«)«0)«Mg  + 
12HjO.       Hellgelbe, 
derbe  Prismen. 

b)  (C6H3(NOs)sO)sMg -f- 
9HsO.  Hellgelbe  pris- 
matische Nadeh). 

— 

(C6H3(NO«)iO)2Mg-h6HiO 
Gl&nzendrothe  .Na- 
deb. 

(C«H8(NOs)sOPb)s  4-6HaO 
Lange  goldgelbe  Na- 
dehi. 

• 

(C6Hi(N02)tOPb)«.  Gelb- 
rothe,  feine  Nadeln. 

Digitized  by  VjOOQIC 


528  B.  Tollens. 

Trinitrophenol  aus  «und  ßDinitrophenoh  Von  L.  Henking. 
Die  vorstehenden  Versuche  wurden  zunächst  in  folgender  Ricbtuog 
vervollständigt. 

Das  bekannte  «Dinitrophenol ,  sowie  das  in  der  vorhergehenden 
Abhandlung  beschriebene  /^Dinitrophenol  wurden  durch  starke  Salpe- 
tersäure weiter  nitrirt.  Man  konnte  aus  beiden  Verbindungen  leicht 
die  bekannte  Pikrinsäure  erhalten. 

Die  Schmelzpunkte  der  beiden  Pikrinsäuren  stimmen  sehr  genau 
mit  einander  überein;  sie  schmelzen  beide  bei  120^ 

Zur  weiteren  Vergleichung  wurde  von  beiden  Säuren  das  Barynm- 
salz  dargestellt  und  der  Wassergehalt  desselben  bestimmt. 

I.)  0,5525  Grm.  des  Bariumsalzes  der  aus  dem  Dinitrophenole 
dargestellten  Säure,  verloren  durch  längeres  Erhitzen  auf  150®  0,071 
H2O,  entsprechend   12,851  «/o. 

ü.)  0,1675  Grm.  des  Bariumsalzes  der  aus  dem  neuen  Dinitro- 
phenole erhaltenen  Säure,  verloren  durch  gleiches  Erhitzen  auf  150*^ 
0,0215  H2O,  entsprechend  12,836  Proc. 

Die  Formel: 

[C6H2(NO2)3  0]2Ba  -f  5H2O 
verlangt  13,377  Proc.  H2O. 

Durch  weiteres  Erhitzen  auf  190  ^  verlor  das  erste  Salz  noch 
0,013  Grm.  H2O,  entsprechend  2,353  Proc;  im  Ganzen  also 
15,204  Proc.  Das  zweite  Salz  verlor  durch  gleiches  Erhitzen  auf  190<> 
noch  0,004  H2O,  entsprechend  2,388  Proc;  im  Ganzen  15,224  Proc. 

Die  Formel: 

[C6H2(N02)30]2Ba  +  6H2O 
verlangt  15,406  Proc.  H2O. 

Beide  Salze  stimmen  auch  in  der  Krystallform  sehr  tiberein. 
Kurz  vor  dem  Schmelzen  werden  die  Salze  roth. 

lieber  die  Amidirung  der  Dinitroverbindungen  wird  in  nächster 
Zeit  berichtet  werden. 

Göttingen,   den  1.  Februar  1872. 


Ueber  den  Monoallylin  und  den  Olycerinäfher. 

Von  B.  Tollens. 

Kürzlich  ist  von  Linnemann  und  v.  Zotta  (Ann.  Chem. 
Pharm.  Suppl.  8.  254.),  wie  von  v.  Geyerfeld  (Ber.  d,  chem. 
Ges.  Berlin,  1871.  919.)  unter  dem  Namen  Glycerinäther  eine 
Substanz  beschrieben,  welche  diese  Chemiker  für  identisch  mit 
dem  von  mir  dargestellten  (Ann.  Chem.  Pharm.  156.  149.)  Mono- 
allylin  halten,   obgleich   eine   deutliche^  Differenz   in    der   Zusammen» 
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Setzung,   sowie  Verschiedenheit  der  Zersetzungen  und  sonstige  Eigen-' 
Schäften  dagegen  sprechen.   In  Hmsicht  der  letzteren  fällt  besonders 
eine  Differenz  von  60 — 70^  in  den  Siedepunkten,  welche  doch  unmög- 
lich zu  übersehen  ist,  sogleich  auf. 

Von  vom  herein  war  bei  v.  Geyerfeld's  Arbeit  ein  mit  dem 
meinigen  identisches  Resultat  nicht  zu  erwarten ;  denn  ich  hatte  mein 
Monoallylin  aus  dem  bei  Bectificatian  des  rohen  Allylalkohols  bleibenden 
Sjrup  gewonnen,  während  v.  6.  die  ursprüngliche  Mischung  von 
Oxalsäure  und  Glycerin  bei  hoher  Temperatur  weiter  destillirt  hat. 
Aus  Linnemann  und  v.  Zotta's  Angabe  Allylalkoholrtickstand  \Bt 
nicht  ersichtlich,  ob  sie  meiji  Rohprodukt  oder  das  von  v.  G.  ange- 
wandte benutzt  haben,  wahrscheinlich  jedoch  das  erstere. 

Ich  habe,  um  Gewissheit  zu  erlangen,  aus  dem  bei  Rectification 
des  rohen  Allylalkohols  aus  4  Pfd.  Glycerin  bleibenden  Rückstandes 
von  neuem  MonoällyUn  dargestellt,  und  halte  meine  vor  2  Jahren 
geroachten  Angaben  über  dasselbe  völlig  aufrecht  Neben  diesem  habe 
ich  jedoch  in  dem  genannten  Rückstände  auch  den  Glycerinäther 
gefunden. 

Auf  früher  angegebene  Weise,  nämlich  durch  Destillation,  Ab- 
scheiden mit  Pottasche,  auch  wohl  unter  Zusatz  von  etwas  Aetzkali 
(s.  u.  Nachweisung  von  Phenol), 'und  Fractionirung  habe  ich  das 
Monoallylin  als  bei  225 — 240 ^  siedendes,  dickes  Liquidum  abgeschie- 
den und  analysirt. 

r««^  ^A^^  früher  gefunden  berechnet 

Uelunüen  ^i^^^^j  mje  Ausschluss  von  IH)  C6H12OS 

C     54  54.25  54.55 

H       8.46  8.79  9.09 

Das  Monoallylin  zersetzt  sich  im  Gegensatz  zum  Glycerinäther 
(s.  u.)  beim  Destilliren  theilweise  unter  Bildung  von  Allylalkohol  und 
einem  dicken  syrupösen  Rückstande.  Der  Allylalkohol  wurde  aus 
dem  Destillat  durch  Abdestilliren  (mit  oder  ohne  Wasser)  des  flüch- 
tigsten Antheiles,  Abscheiden  mit  Pottasche  u.  s.  w.  als  stechend 
riechende,  bei  90 — 95 ^  siedende  Flüssigkeit  ^)  erhalten,  welche  mit  Jod 
und  Phosphor  Allyljodflr  und  ferner  Mercurallyljodür  gab.  Dieser 
Allylalkohol  war  vor  der  Destillation  des  bei  225 — 240^  siedenden 
Produktes  nicht  in  demselben  enthalten,  da  die  vorher  bei  niederer 
Temperatur  übergegangenen  Fractionen  bei  gleicher  Behandlung  nichts 
ähnliches  lieferten. 

Aus  den  niederen  Fractionen  des  von  mir  untersuchten  Allyl- 
alkohol-Rectificationsrückstandes  habe  ich  Glycerinäther  erhalten. 
Fast  die  ganze  Menge  des  zuerst  bei  165 — 180<>  siedenden  Theiles 
geht  nach  einigen  Destillationen  constant  bei  169 — 172^  über,  wie 
L.  und  V.  Z.,  sowie  v.  G.  gefunden  haben,  und  zeigte  die  Zusammen- 
setzung CeHioOs.  • 


1)  Femer  eine  bei  81— 84 <>  siedende,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit/ 

Zeiticiir.  f.  C1i«iDi«.    14.  Jahrg.  34 
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Berechnet  Gefdnden 

C       55.38  55.37 

^  H         7.69  7.83 

Der  Olycerinäther  ist  eine  farblose,  fast  geruchlose,  mit  Wasser 
in  jedem  Yerhältniss  mischbare  Flüssigkeit.  ^) 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  zuerst  wenig 
verändert,  beim  Concentrirtwerden  der  Flüssigkeit  tritt  jedoch  bald 
Gelbfärbung  und  Entwicklung  scharf  riechender,  ammoniakaliscfae 
JSilberlösung  sehr  stark  reducirender  Dämpfe  ein. 

Das  Entstehen  des  Monoallylins  ist  leicht  zu  erklären.  Da  es 
sich  aus  der  AUylalkohol  liefernden  Glycerinmischung  nur  bei  Anwesen- 
heit von  Salzsäure  oder  Salmiak  bildet  (Ann.  Chem.  Pharm.  156. 151.), 
so  entsteht  erst  Monochlorhydrin,  welches  sich  dann  mit  AUylalkohol 
zu  Monoallylin  und  Salzsäure  umsetzt,  letztere  bildet  dann  von  Neuem 
Monochlorhydrin  u.  s.  w.  Das  Monoallylin  als  bei  225 — 240^  flüch- 
tig, geht  mit  dem  AUylalkohol  über  und  bleibt  bei  Rectification  des- 
selben wenigstens  zum  Theil  unzersetzt  zurück. 

Das  Monoallylin,  die  AUylgruppe  enthaltend,  verbindet  sich  mit 
Brom  und  dies  Verhalten  kann  als  gutes  Unterscheidungsmittel 
zwischen  ihm  und  dem  Glycerinäther,  wie  auch  dem  Glycerin  dienen.  ' 
Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  von  MonoaUylin 
(1  Theil  in  6  Theilen  Wasser)  findet  Entfärbung  und  Erwärmung 
statt,  und  es  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  mit  Natron  und  Wasser 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  nicht  erstarrte.  Da 
weitere  Reinigung  unthunUch  erschien,  wurde  es  direkt  analysirt  und 
gab  52,59  Froc.  Brom,  was  nahe  genug  mit  dem  von  der  Formel 
06Hi2Br203  geforderten  54,80  Proc.  Brom  übereinstimmt,  um  zu  be- 
weisen, dass  2Br.  angelagert  sind. 

Glycerinäther  reagirt  in  wässriger  Lösung  nicht  auf  Brom,  der 
erste  Tropfen  Brom  färbt  die  Lösung  roth  und  es  entsteht  keine 
Oelabscheidung.  Der  wasserfreie  Glycerinäther  dagegen  wird  unter 
HBr  Entwicklung  angegriffen. 

Aus  den  bei  trockner  Destillation  des  Ozalsäure-Glycerinrück- 
standes  erhaltenen  Flüssigkeit  hat  v.  Geyerfeld  das  MonoallyUn  nicht 
abscheiden  können,  und  zu  ähnUchem  Resultat  bin  ich  gleichfalls  ge- 
langt Das  bei  280 — 290 ^  erhaltene  DestQlat  wurde  durch  Abscheiden 
mit  Pottasche  und  DestiUation  gereinigt,  und  ergab  etwas  Glycerin- 
äther, worauf  bei  210<)  der  sehr  dicke  Rückstand  so  stark  zu 
schäumen  und  zu  verkohlen  begann,  dass  ich  die  DestiUation  unter- 
brach. 

Durch  diese  Versuche  glaube  ich  die  Existenz  und  die  Eigen- 
schaften  des  MonoaUylins  von  neuem  sichergestellt  zu  haben.    Ob 


I 


1)  Nach  Linnemann  und  v.  Zotta  löst  sich  der  Glycerinäther  erst 
in  20  Theilen  Wasser;  bei  Uebereinstimmnug  der  sonstigen  Eigenschaften 
ist  jedoch  wohl  nicht  an  Identität  zu  zweifeln,  und  jene  Abweiehnng  auf 
Beimengung  eines  schwerlösUchen  fremden  Produktes  zu  schieben. 
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zwischen  ihm  und  dem  Glycerinätber  ein  genetischer  Zusammenhang 
besteht,  müssen  weitere  Untersnchungen  mit  sehr  grossen  Mengea 
Material  lehren. 


In  der  oben  angeführten  Abhandlang  haben  Linnemann  und 
V.  Zotta  unter  dem  Titel  ,.P^oQol  aus  Glycerin''  Beobachtungen 
mitgetheilt,  nach  welchen  sie  einen  neuen  einfachen  Uebergang  aus 
der  Fettsäuregruppe  in  die  aromatische  aufgefunden  haben.  In  Folge 
dessen  habe  ich  die  bei  Darstellung  des  AUylalkohols  sich  ergebenden 
Nebenprodukte  auf  die  Gegenwart  von  vielleicht  entstandenem  Phenol 
geprüft. 

Falls  Phenol  vorhanden  war,  musste  es  sich  in  dem  von  mir 
uniersuchten  Rectificationsrückstande  finden,  und  in  ä&r  Thai  erhielt 
ich  durch  Schüttehi  des  gegen  180®  siedenden  Produktes  mit  Pott- 
asche und  Aetzkali,  tUebersättigen  dieser  Lauge  mit  Schwefelsäure 
uud  Destilliren  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  nach  dem  vortreff- 
lichen Verfahren  von  Landolt  (Ber.  d.  ehem.  Ges.  1871-  770.)  sehr 
geringe  Mengen  Phenol  deutlich  nachweisen  Hessen,  indem  die  mit 
Bromwasser  abgeschiedenen  mikroskopischen  Nädelchen  mit  Natrium- 
amalgam  u.  s.  w.  behandelt,  sehr  deutlichen  Phenolgeruch  und  Färbung 
mit  Eisenchlorid  ergaben. 

Die  höher  siedenden  Fractionen  des  Monoallylins  gaben  keine 
oder  höchst  zweifelhafte  Reactionen  auf  Phenol  und  ebenfalls  negative 
die  unterhalb  195®  abdestillirte  Ameisensäure,  sowie  die  mit  Kali  aus 
dem  rohen  AcroleYnhaltigen  Allylalkohol  sich  bildende  Harsmasse. 

Was  das  Erhitzen  des  Glycerinäthers  mit  Kali  betrifft,  bin  ich 
nicht  zur  Klarheit  gekommen ;  mit  Kalilösung  erhielt  ich  nur  zweifei* 
hafte  Reactionen,  mit  festem  Kali  schien  sich  jedoch  etwas  Eisen- 
färbendes gebildet  zu  haben. 

Endlich  habe  ich  auch  das  als  Nebenprodukt  erhaltene  Acrolel'n- 
harz  mit  Kali  verschmolzen  und  kann  Hlasiwetz*  und  Barth 's 
(Ann.  Chem.  Pharm.  139.  82.)  Beobachtungen  bestätigen.  Es  bildet 
sich  ein  Eisenchlorid  violettroth  färbender,  in  Wasser  sehr  löslicher 
Körper ;  der  sich  mit  Aether  den  Lösungen  entziehen  lässt  und  im 
Geruch  auffallend  an  Resorcin  erinnert,  jedoch  nicht  krystallisirte. 
Phenol  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Ob  solche  üeberführungen  von  Glycerin  in  aromatische  Körper, 
wenn  völlig  sicher  gestellt,  so  bedeutsam  sind,  wie  die  bekannten 
Bildungen  von  Mesitylen  und  Uvitinsäure  aus  Aceton  und  Brenztrauben- 
säure,  sei  dahingestellt. 


34* 
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Ueber  die  Bibromproprionsäure. 

Von  G.  Münder  und  B.  Tollens. 

In  Fortsetzung  der  vorläufig  angekündigten  (diese  Zeitschr. 
1S71  ,  305.)  Oxydation  des  Allylalkoholbromürs  und  Bildung 
von  Acrylsäure  aus  der  entstehenden  Säure  sind  wir  zu  einigen  Re- 
sultaten gelangt,  welche  wir,  obgleich  noch  unvollständig,  jetzt  ver- 
öffentlichen möchten,  da  der  Eine  von  uns  während  einiger  Zeit  an 
Fortsetzung  derselben  verhindert  sein  wird. 

AUylalkoholbromür,  entweder  völlig  rein  von  210 — 21 4<^  Siede- 
punkt, oder  nur  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt,  giebt 
bei  gelindem  Frwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,4 — 1,48  spec.  Gew. 
neben  rothen  Dämpfen  und  einem  braunen  aus  zwei  Schichten  bestehen- 
den Destillate,  entweder  bei  schwächerer  Säure  Rrystalle  von  Bibrom- 
propionsäure  oder  bei  stärkerer  ^)  ein  Gel ,  welches  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  dann  im  Wasserbade  getrocknet,  erstarrt. 

Die  so  erhaltene  Säure  lässt  sich  durch  Krystallisation  aus  Sal- 
petersäure oder  durch  wiederholtes  Schmelzen  und  Pressen  reinigen, 
und  zeigt  die  Zusammensetzung  C3H4Br202  ,  also  einer  2  fach  gebrom- 
ten  Proprionsäure.  Sie  bildet  Krystalle,  welche  den  schiefwinkligen 
Systemen  angehören,  und  zwei  ganz  verschiedene,  willkürlich  durch 
Berührung  mit  zurückgehaltenen  Portionen  wieder  zu  erhaltende 
Formen  zeigen,  deren  eine  in  durchsichtigen  Rhomben,  die  andere  in 
mehr  säulenförmigen  Krystallen  anschiesst.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  220 — 240®.  In  Wasser  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich, 
1  Th.  Wasser  löst  bei  11»  19,5  Th.,  1  Th.  Aether  bei  10»  3  Th. 
Säure. 

Nach  dem  Schmelzpunkt  halten  wir  die  Säure  für  identisch  mit 
der  von  Friedet  aus  Proprionsäure  erhaltenen  Bibromproprions&ure, 
welche  nach  ihm  bei  65®  schmilzt.  Sie  muss  also  wie  jene  die  Gruppe 
OOGH  enthalten,  folglich  muss  im  AUylalkoholbromür  das  sich  in 
Carboxyl  umwandelnde  Glied  CH2OH  existiren,  und  halten  wir  das 
AUylalkoholbromür  für  CH2Br  —  CHBr  —  CH2OH  und  die  Bibrom- 
propionsäure  für  CH2Br  —  CHBr  —  GOGH. 

Zu  näherer  Vergleichung  mit  den  entsprechenden  aus  der  Frie- 
deTschen  Säure  darzustellenden  Derivaten  haben  wir  Salze  und 
Aether  unserer  Säure  bereitet.  Beim  Zusammenbringen  mit  Basen 
begegnet  man  Schwierigkeiten,  indem  Neigung  zur  Entstehung  von 
BrommetaU  vorhanden  ist,  was  bei  Bildung  der  Aether  weniger  statt- 
findet. 

Das  Silbersalz,    C3H3Br2AgG2,    durch   doppelte  Zersetzung  er- 


1)  Das  Allylalkobolbromür  löst  sich  zunerst  in  der  starken  Säure ,  am 
sich  gleich  darauf  als  Oel  wieder  abzuscheiden,  wohl  ein  Dibrornnitrin  dar- 
stellend (8.  Henry,  diese  Zeitschr.  1870.  603.). 
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halten,  ist  ein  unter  dem  Mikroskop  krystallisirter  fast  weisser  Nieder- 
schlag. Das  Bleisalz,  auf  ähnliche  Weise  mit  Bleiessig  erhalten,  ist 
ein  basisches  Salz.  Das  Kaliumr,  Nairtum-,  CcUciunh,  Bariumsalz 
suchten  wir  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  entsprechenden  Basen 
und  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zu  erhalten,  doch  lieferte  nur  das 
Kaliums^lz  Tafehi,  deren  Analyse  die  Formel  CsHsBr^KCH  bestätigt. 
Es  bildet  sieh  in  den  meisten  Fällen  sogleich  Brorometall,  und  all- 
mählich scheiden  sich  sogar  flockige  Massen  ab,  deren  Analyse  noch 
zu  keinem  Resultat  geführt  hat.  Ammoniumsalz,  Beim  Leiten  von 
Ammoniak  durch  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  der  Säure  scheiden 
sich  Blättchen  ab,  welche  nach  der  Analyse  Amidobromproprionsaures 
Ammonik  C3H3Br.NH2(NH4)02  zu  sein,  jedoch  leicht  Ammoniak  zu 
verlieren  scheinen. 

Besser  als  die  Darstellung  der  Salze  gelingt  diejenige  der  Aether 
mittelst  Einleitung  von  Salzsäure  in  die  Lösung  der  Säure  in  dem 
betreffenden  Alkohol.  Der  Methyläther,  C3H3Br2(CH3)02,  ist  ein 
schwach  fruchtartig  riechendes  Liquidum  von  203^  Siedepunkt  und 
der  obigea  Zusammensetzung.  Der  Aethyläiher,  C3H3Br2(C2H5)02, 
riecht  schwach  nach  Aepfeln,  siedet  bei  211 — 214<^  und  besitzt  das 
spec.  Gew.  1.79  bei  0».  Der  Allyläther,  C3H3Br2(C3H5)02,  ist  dem 
vorigen  ähnlich,  riecht  wenig  stechend.  Siedepunkt  215 — 220  o.  Spec. 
Gew.  bei  0»  1.843. 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  haben  wir  Oxalsäure  durch 
die  Analyse  nachgewiesen,  femer  destillirte  während  derselben  ein 
Oel,  welches  salpetrige  Dämpfe  absorbirt  enthielt,  nach  wiederholter 
Destillation  jedoch  bei  215 — 220 ^  siedete,  in  der  Kälte  erstarrte  und 
bei  10^  schmolz.  Hierdurch  und  durch  die  Analyse  erwies  es  sich 
als  Allyltribromür,  welches  wohl  nicht  nur  durch  Vereinigung  von  dem 
AUylalkoholbromid  beigemengten  Ailylbromür,  mit  durch  die  Oxyda- 
tion in  Freiheit  gesetztem  Brom  entstanden  war. 

Vorausgesetzt,  dass  unsere  Bibromproprionsäure  sich  auch  femer 
identisch  mit  der  Friedel'schen  erweist,  tritt  bei  Substitution  der 
Monobromproprionsäure  das  zweite  Bromatom  nicht  an  dasjenige 
Kohlenstoffatom/  welches  schon  mit  Brom  verbunden  ist,  sondern 
nimmt  einen  von  diesem  entfernten  Platz  ein. 


Versuch  2ur  Synthese  der  Farabansäure. 

Von  B.  Toliens. 

Die  Arbeiten  von  Henry  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin,  1871.  644.) 
und  von  Jacobsen  und  Emmerling  (Ebendaselbst  1871,  947.) 
veranlassen    mich,    auf   einen,    bis  jetzt    freilich   vergeblichen   Ver- 
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such  hiDZUweisen,  aaf  den  ich  durch  das  Studium  der  interessanten 
Abhandlung  Maly's  über  substituirte  Thiosinnamine  aufmerksam  ge- 
macht wurde.  Wenn  sieh  Harnstoff,  analog  dem  Thiosinnamin,  mit 
2GN  verbindet,   und  nachher  mit  verdflnnter  Schwefelsäure  200  ans 

NH— CO 
dem  Cyan  gebildet  werden,  erhält  man  die  Gruppe  ^OC^j,„ CO-^ 

oder  Parahammre.  Em  vorläufiger  Versuch,  mit  wässrigen  LösungeD 
angestellt,  hat  mir  vor  längerer  Zeit  kein  Resultat  ergeben,  doch 
bebalte  ich  mir  vor,  auf  den  Gegenstand  zurückzukommen. 

Gdttingen,  Anfang  Februar  1872. 


Notiaen  sur  organisohen  Analyse.  Von  Hugo  Schiff,  t.  Folu- 
metrische  Bestimmung  des  typischen  Wasserstoffs  in  Ammanikbasen.  —  Die 
£iDwirkttDg  der  Aldehyde  auf  primäre  und  secnndäre  Aipipe  erfolgt  nach 
den  allgemeinen  Gleichungen: 

R.NH2  +  CoH„0  =  H2O  +  R.N.C„H„  und 
2R2NH4  -f  CnHmO  «rHaO  +  (RsNIsCbHb 

Diese  Reaction  vollzieht  sich  bei  manchen  Aldehydea  so  vollständig» 
dasB  die  theoretische  Menge  von  Wasser  anageschieden  wird.  AIb  beson- 
ders geeignet  zu  einem  auf  dieses  Verbalten  begründeten  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  tvpischen  Wasserstoffs  in  Ammoniakbasen  fand  Verf.  das 
Oenanthaldehyd.  Die  Dichte  desselben  ist  bei  13'' »0,8257,  das  Molekular- 
volum  also  139.  Nach  obigen  Gleichungen  scheiden  139  Volume  OentanhoU 
zwei  Atome  Wasserstoff  in  Form  von  Wasser  ab ,  0,7  Cc.  entsprechen  a)ao 
0»01  Gnu.  Wasserstoff»  Wägt  man  das  Moleculargewicht  einer  Base  oder 
dessen  Multiplum  in  Centigrammen  ab ,  so  geben  je  0,7  Cc.  der'  zur  voll- 
ständigen Reaction  verbrauchten  Oenantbolmenge ,  ein  Atom  typischen 
Wasserstoffs  an.  L{(st  man  69,5  Cc.  Oenantbol  in  Benzin  zu  100  Ce.,  so 
entspricht  jeder  Cc.  einem  Centigramm  typischen  Wasserstoffs.  —  Zur  Aus- 
fiihrnng  des  Versuchs  löst  man  2  bis  4  Gr.  der  Base  im  2*  bis  Sfachen 
Vol.  Benzin,  fügt  einige  Gramme  geschmolzenen  Chlorcaiciums  in  erbsen- 
^ossen  Stückchen  zu  und  lässt  das  Oenanthol  oder  dessen  LOsnng  in 
Benzin  ans  einer  in  VsoGc.  getheilten  Bürette  zutropfen.  Jeder  Tropfen 
bringt  durch  Wasserausscheidung  eine  starke  Trübung  hervor,  die  durch 
das  Chlorcalcium  bei  schwachem  Schütteln  sogleich  beseitigt  wird;  sobald 
das  Oenanthol  keine  Trübung  mehr  bewirkt,  ist  der  Versuch  beendigt.  Das 
gewöhnlich  schwammig  eingetrocknete  Chlorcalcium  ist  nicht  zu  ver- 
wenden, weil  es  Lösung  der  Base  einsaugt  und  dadurch  letztere  theilweise 
der  Einwirkung  des  Oenanthols  entzieht.  Bringt  man  das  geschmolzene 
Chlorcalcium  in  die  Benzinlösung,  so  umkleidet  es  sich  mit  derselben  und 
verlangsamt  sehr  die  Wasserabsorption ;  setzt  man  aber  zuerst  einige  Tropfen 
Oenanuiol  zu,  so  dass  Wasserausscheidung  erfolgt,  und  bringt  dann  erst  das 
geschmolzene  Chlorcalcium  in  die  Flüssigkeit,  so  umkleidet  sich  dieses  so- 
gleich mit  einer  Wasserschicht,  und  die  weitere  Wasserabsorption  erfolgt 
dann  leicht,  sobald  man  die  Masse  in  rotirende  Bewegung  versetzt  Lässt 
man  aus  der  Bürette  einige  Tropfen  Oenanthol  auf  die  Benzinlösung  fallen, 
so  bUdet  flidi  immer  eine  trübe  Schicht,  selbst  wenn  Oenanthol  im  üeber- 
seknss  vorhanden  ist,  gerade  wie  wenn  man  Benzin  auf  Weingeist  schichtet; 
man  dart  sich  durch  diese  Trübung  nidit  irre  leiten  lassen  und  mnss  die 


Digitized  by  VjOOQIC 


535 

daroh  Wasserabscbeidon^  hervorgebrachte  Trübang  erst  beartbeilen,  wenn 
sieh  das  Oenaothol  nach  schwachem  Schütteln  mit  dem  oberen  Theil  der 
Benzinlösting  gemischt  hat.  —  Die  beschriebene  Methode  kann  auf  alle 
primären  und  seeandären  Monamine  und  Di«nine  von  ausgesprochen  ba- 
sischem Charakter  angewandt  werden.  Wie  weit  ihre  Anwendbarkeit  anf 
Triamine  geht,  iet  noch  nicht  hinreichend  ermittelt;  bei  Yersnohen  mit 
Rosanilin  zeigte  sich,  dass  bei  Einwiikung  von  Oenanthol  nar  2  Wasser- 
stoffatome mit  Leichtigkeit  vertreten  werden,  w&hrend  die  Vertretung  des 
dritten  Wasserstoffatoms  unter  Umständen  erfolgt,  dje  eine  volumetrische 
Bestimmung  nicht  mehr  zulassen. 

2.  Eine  Reaciion  auf  freie  Phenolhydroxyle,  —  Diejenigen  stickstoff- 
freien aromatischen  Yer oindungen ,  welche  mit  einer  möglichst  neutralen 
Eisenchloridldsung  eine  blaue,  grüne  oder  violette  FMrbung  geben,  sind 
solche,  in  welehen  man  auf  Grundlage  der  gegenw&rtig  üblichen  Formeln 
freie  Fhenolhydroxyle  annimmt,  während  in  den  nicht  eisenförbenden  Ver- 
bindungen solche  Hydroxyle  entweder  nicht  vorhanden  sind,  oder  der 
Wasserstoff  derselben  durch  andere  Grruppen  vertreten  ist.  So  entsteht 
violette  Färbung  mit  Phenol,  Salicjls&nre ,  Eresotinsäure ,  Salicylaldehyd, 
Gaultheriaöl,  Saligenin,  Phenjlschwefelsänre  u.  s.  w.  BUfu  färben  Gerb- 
säure, Gallussäure,  Pyrogallussäure,  viele  Gerbsäurederivate,  Arbutin.  Crün 
färben  viele  Gerbstoffe,  Asculetin,  Paräsculetin.  Roth  oder  rothviolett 
färben  Phloridzin,  Phloretin,  Nitrosalicylsäure,  Tyrosin  und  einige  andere. 
Keine  Färbung  dagegen  geben  Pikrinsäure,  Dinitrohydrochinon ,  Dimethyl- 
salicylat,  Amygdalin,  Helicin,  Salicin,  Diarbutin,  Acetvlgallnssäure,  Maüdel- 
säure,  die  Acetyl-  und  Benzoylderivate  der  sämmtlichen  vorstehenden  Glu- 
coside,  Aethylsalicylol  u.  s.  w.  Die  Intensität  der  Färbung  scheint  mit  der 
Anzahl  freier  Hyc(ro)X3rle  ztt  wachsen.  Mitroderivate  zeigen  die  Reaktion 
entweder  nicht  oder  in  vermindertem  Grade;  deshalb  wurden  eben  die 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  ausgenommen.  Im  allgemeinem  werden  die 
Färbungen  besser  in  verdünnten  Lösungen  als  in  concentrirten  beurtheilt. 
Die  Lösungen  dürfen  nicht  alkalisch  und  nicht  zu  sauer  sein.  Alkoholische 
Lösungen  geben  oft  die  Reaktion  nicht,  wo  sie  mit  wässrigen  Lösungen 
eintritt.  (Ann.  Ch.  Ph.  159,  158.) 


nel>er  die  Sinwirkung  von  Chlor  auf  versohlBdene  Körper  der 
Beilie  Gs  und  über  die  Isomeren  des  Trioblorhldrins.  Von  C.  Frie- 
del  und  R.  D.  Silva.  Um  die  von  Berthelot  bezweifelte  Indentität 
der  Verbindungen  CsHsCl  aus  Meth^lcbloracetol  und  aus  Propylenchlorid 
schärfer  zu  beweisen,  haben  die  Verf.  zunächst  Chlor  auf  das  gechlorte 
Propylen  aus  Aceton  einwirken  lassen  und  dabei  unter  zwei  verschiedenen 
Vethältnissen  operirt,  wodurch  auch  ganz  verschiedene  ResultAte  erzielt 
wurden. 

1.  Im  Dunkeln  oder  sehr  schwachen  diffusen  Lichte  und  unter  Ab- 
kühlung mit  Eis  findet  vom  Beginne  der  Operation  und  während  ihrer 
ganzen  Dauer  Salzsäure^Entwickelung  statt  Um  die  Einwirkung  nicht  zu 
weit  gehen  zu  lassen,  wurde  nachdem  das  Chlor  einige  Zeit  hindurchgeleitet 
war,  die  Operation  unterbrochen.  Alles,  was  unter  50—60^  überging,  ab- 
destillirt,  diese  Portion  von  Neuem  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt 
und  so  fort,  bis  das  ganze  Prodnct  über  60^  destitlirte.  Bei  der  fVactionirten 
Destillation  ging  die  bei  weitem  grösste  Menge  zwischen  90  und  96<*  über 
und  wie  Analysen  uud  Dampfdichte-Bestimmung  zeigte,  war  dies  ein  zwei- 
fach gechlortes  Propylen  CsHüCls.  Es  hatte  demnach  keine  Addition  son- 
dern eine  Substitution  stattgefunden.  Das  beweist  noch  speeiell  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  das  Prodnct.  Damit  verband  es  sich  im  zerstreutem 
Licht  oirect  zu  einem  Chlorbromttr  CsH4ClsBn  welches  bei  200  bis  205° 
siedete.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  lOO**  tauscht  das  zwei- 
fach-gechlorte  Propylen  ein  Chloratom    gegen  die   Gruppe  O.C2H5  aus. 
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Natnumätbylat  nimmt  aas  dieser  VerbinduDg  bei  etwas  erhöhter  Temperatur 
das  Chlor  vollständig  fort  und  liefert  Körper,  welche  die  Verf.  noch  sta- 
diren.  —  Das  zweifach-gechlorte  Propylen  ist  nur  isomerisch  mit  dem  Di- 
chlorlycid  (zweifach-salzsaarem  Glycidkther,  Siedep.  100 — tOt°). 

2.  Im  Sonnenlichte  oder  hellen  zerstreutem  Licht  absorbirt  das  mit  Eis 
abgekühlte  gechlorte  Propylen  Cblorgas  und  giebt  nur  sehr  wenig  Salzsäure 
ab.  Unter  Beobachtung  derselben  Vorsicbtsmassregeln,  ^ie  bei  dem  vorigen 
Versuche  erhält  man  bei  nachheriger  fractionirter  Destillation  leicht  als 
Hauptproduct  eine  bei  122—126^  siedende  Flüssigkeit.  Diese  ist  nach  der 
Formel  CsHsCIs  zusammengesetzt  und  demnach  isomerisch  mit  dem  Tri- 
chlorh^drin.  —  Dieselbe  merkwürdige  Eigenschaft  des  Chlors  auf  eine  un- 
gesättigte Verbindung  snbstituirend,  anstatt  additionirend  zu  wirken  haben 
die  Verf.  auch  beobachtet,  als  sie  statt  des  gechlorten  Propylen s  ans  Aceton 
das  aus  dem  Propvien  anwandten.  Das  Chlorobromür  des  Propylens,  ans 
welchem  letzteres  Dereitet  war,  war  mit  Propylen  aus  Jodallyl  bereitet.  Das 
einfach  gechlorte  Propylen  siedete  bei  derselben  Temperatur  (25 — 28®)  wie 
das  aus  Aceton  bereitete.  Es  lieferte  ein  zweifach  gecnlortes  Propylen  von 
genau  demselben  Siedepunct  wie  das  obige,  welches  mit  Brom,  wie  dieses, 
ein  bei  200—205'^  siedendes  Chlorobromür  gab.  Auch  mit  alkoholischem 
Kali  lieferte  es  einen  bei  110^  siedenden  gechlorten  Aether. 

Diese  Versuche  scheinen  keinen  Zweifel  an  der  Identität  der  Verbin- 
dungen CsHsCl  aus  Aceton  und  aus  Propylen  übrig  zu  lassen.  Ueber  die 
isomeren  Verbindungen  CsHsCls  wollen  die  Verf.  nächstens  Mittheilung 
machen.  (Compt.  rend.  73,  955.) 


Umwandlung  des  RohrsackerB  in  Traubenauoker  unter  dem  Eln- 
fluss  des  Iiiohtes.  Von  E.  M.  Raoult  Am  12.  Mal  brachte  der  Verf. 
10  Grm.  weissen  Rohrzucker  gelöst  in  50  Grm.  reinem  Wasser  zu  gleichen 
Volumen  in  2  Röhren  aus  weissem  Glase,  erhitzte  einige  Minuten  zum  Sie- 
den  und  schmolz,  bevor  die  Luft  wieder  eindringen  konnte,  die  Röhren  zu. 
Die  eine  der  Röhren  wurde  an  einen  vollständig  dunklen  Ort  gelegt ,  die 
andere  ins  Helle,  jedoch  nebeneinander,  damit  beide  dieselben  Temperatur- 
Variationen  erlitten.  Nach  5  Monaten,  am  20.  October,  wurden  die  Röhren 
geöffnet.  Die  Lösungen  waren  vollkommen  durchsichtig  und  enthielten 
keine  mikroskopische  Vegetation.    Die  welche  im  Dunkeln  verweilt  hatte,' 

fab  mit  der  alkalischen  Kupferlösung  durchaus  keine  Trübung  und  enthielt 
emnach  keinen  Traubenzucker,  die  andere  dagegen  reducirte  stark  und 
ungefähr  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen  Rohrzuckers  war  umgewandelt 
worden.  (Compt  rend.  73,  1049.) 


Ueber  LsodinaphtyL  Von  Watson  Smith.  Der  Verf.  hatNaphta- 
lindämpfe  wiederholt  (7 mal)  durch  eine  stark  rothglühende,  mit  Konlen- 
stücken  angefüllte  eiserne  Röhre  geleitet  und  dadurch  ausser  Gasen,  im 
Wesentlichen  Wasserstoffgas,  ein  braunes  Product  erhalten,  welches  bei  der 
Destillation,  nachdem  es  anfänglich  etwas  Naphtalin  abgegeben  hatte,  erst 

beträchtlich  über  360^  überdestillirte'und  im  Retortenhals  vollständig  erstarrte. 

Qioa'Ti 
Dieser  Körper  hat  die  Zusammensetzung  von  Lossen's  Dinaphtyl  qioq?/ 

unterscheidet  sich  von  demselben  aber  in  vieler  Hinsicht.  Er  krystallisirt 
aus  Alkohol,  Aether,  Petroleum,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff in  seideglänzenden  rhomboidalen  Blättern  nnd  ist  in  Aether 
nur  wenig  löslich.  Er  schmilzt  bei  200—204°  (Lossen's  Dinaphtyl  bei 
154^)  und  siedet  erst  weit  über  360°.  Von  saurem  chromsaurem  ]&alium 
und  Schwefelsäure  wird  er  sehr  energisch  oxydirt.  Kalte  Schwefelsäure  ist 
ohne  Wirkung  darauf,  heisse  löst  ihn  mit  schwach  pupurrother  Farbe. 
Heisse  Salpetersäure  bildet  damit  schwere  ölige  Tropfen  einer  rothen  Nitro- 
verbindung, welche  sich  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  einem  grossen 
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Ueberschuss  von  Säure  auflöst  und  dann  durch  Wasser  in  hellßrelben 
Flocken  gefallt  wird.  Chlor  wirkt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme 
darauf  ein.  Mit  Brom  findet  schon  in  der  Kielte  energische  Reaction  statt. 
Nach  vielen  Versuchen  ist  der  Verf.  zu  dem  Schluss  gekommen,  dass  es 
ganz  unmöglich  ist,  Naphtalin  in  irgend  welcher  Quantität  überzudestilliren , 
ohne  dass  sich  zuletzt  eine  kleine  Menge  von  diesem  Körper  bildet.  Inmier 
steigt  das  Thermometer  zuletzt  über  SbO'".  (Chem.  News  24,  183.) 


Ueber  Gewinnung  der  Zuaanunensetzang  des  Hyoscyamins. 
Von  H.  Hoehn  und  E.  Reich ardt  Die  Darstelhmg  des  Hyoscyamins 
geschab  in  ähnlicher  Weise,  wie  bereits  D.  Z.  N.  F.  6,  «63  mitgetheilt  ist. 
Verf.  vermuthen,  im  Grossen  werde  es  am  einfachsten  sein,  die  vom  Oel 
durch  Extraction  mit  Aether  befreiten  Samen  mit  schwefelsäurehaltigem 
Alkohol  auszuziehen,  den  Auszug  nach  Destillation  des  Alkohols  und  Ent- 
fernung ausgeschiedener  harziger  Theile  nahezu  mit  Kalk  oder  Alkali  zu 
neutralisiren,  dann  beinahe  zur  Trockne  zu  verdunsten,  und  den  Rückstand 
nach  Zusatz  von  flberschUssigem  Kalk  mit  Alkohol  oder  Aether  zu  behan- 
deln. —  Die  Zusammensetzung  des  Hyoscyamins  entspricht  der  Formel 
CisHaaNOa  dasselbe  schmilzt  bei  90^,  entwickelt  beim  Erhitzen  zuerst  den 
ihm  eigenthümlichen,  äusserst  narkotischen  Geruch,  dann  aber  den  Geruch 
nach  Benzo^l-  oder  Salic^lverbindungen.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  löst 
sich  leicht  in  Aether^  Weingeist,  Chloroform,  Benzol,  sehr  leicht  in  Wasser. 
Beim  Verdunsten  der  Lösungen  ■  in  Aether  oder  Benzol  scheidet  es  sich 
als  ölig-dicke ,  farblose  Flüssigkeit  ab,  die  allmäüg  zu  einer  wachsweichen 
Masse  von  warzenähnlichen  Krystallgruppen  erstarrt.  Die  concentrirte 
wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  gefällt;  Jodwasser  giebt  eine  ker- 
mesbraune,  Quecksilberchlorid  eine  weisse.  Gerbsäure,  auch  bei  starker 
Verdünnung  eine  weissflockige,  Goldchlorid  eine  gelbbraune,  in  Ueberflnss 
leicht  lösliche  Fällung ;  der  Goldniederschlag  zersetzt  sich  bei  längerem 
Stehen  untef  Bildung  der  später  zu  beschreibenden  üyoscinsäure.  --  Das 
Sulfat  2ei5H23Ne^3,  Se^iH2  +  4H-20  krystalüsirt  bei  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  oder  aus  alkoholischer  Lösung  in  strahlig  gruppirten  weissen 
glänzenden  Nadeln;  verliert  bei  70<*  die  Hälfte,  bei  tOO  bis  105»  Vn  des 
Krystallwassers ,  der  Rest  entweicht  nahezu  vollständig  bei  110°.  —  Der 
Chlorgehalt  des  schwieriger  krystallisirenden  Chlorhydrats  entspricht  der 
Formel  Gi5H23N03HCl-f  2H2e.  —  Das  CÄ^röp/afm«/ 2(Gu.H'i3N03,HCl) + 
PtCLi  ist  ein  leicht  harzig  zusammenballender,  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
licher Niederschlag.  — 

Durch  Kochen  mit  Barj^twasser  spaltet  das  Hyoscyamin  sich  leicht  in 
Hyoscin  CeHuN  und  Hyoscinsäure  C0H10O3: 

CisHaaNOs  «  G6Hi3N-|-Ci.H,o03 

Das  Hyoscin  ist  kr}'stallisirbar.  stark  alkalisch,  von  stark  narcotischera 
Geruch,  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Das  Chlorhydrat  CfiHisN.HCl 
bildet  zerfliessliche  feine  Nadeln  Das  Chloroplatinat  2(Cr.Hi3N,HCl)-hPtCli 
bildet  rhombische  Tafeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  auch  in  Weingeist, 
fast  nicht  in  absolutem  Alkohol.  —  Dm  Hyoscinsäure  krystulVisirtin  büschel- 
förmig gruppirten  stark  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  )04  bis  \Uh^j  su- 
blinirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  unzersetzt  unter  Entwicklung 
von  zum  Husten  reizenden,  nach  roher  Benzoesäure  riechenden  Dämpfen. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  grossentheils  wieder  aus.  —  Das  Raryutnsalz  (CoH903)2 
Ba-|-2H2^*)  bildet  warzenähnliche  Büschel  spiessigerKrj-ställchen.  —  Beim 
Verdunsten  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Säure  bleibt  eine  sauer  reagi- 


l)  Mit  dieser  Formel   stimmt   der  gefundene  Bar yumgehalt ,   nicht   aber   der 
irrthUmlich  berechnete  Wassergehalt  tlbcrcin.  L. 
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rende  Masse.    Mit  Bleiacetat  and  Silbernitrat  giebt  Hyoscinsäare 
flockige  Niederschläge,   von  denen  der  erstere*  sich  in  Essigs&are  lang- 
sam löst.  --  (Ann.  Ghem.  Pharm.  158,  98.) 


Zur  Geschichte  des  Ifaphtazarins.  Von  A.  A.  de  Aguiar  und 
AI.  G.  Bayer.  4  Grm.  Dinitronapbtalin ,  mit  Schwefelsäure  bei  200°  bis 
zar  völligen  Umwandlang  in  Naphtazarin  behandelt  gaben  450  CG.  Gas. 
Nach  der  Absorption  der  schwefligen  Säure  blieben  noch  61  GG.  Gas. 
Dieser  Bückstand  bestand  aus  Kohlenoxyd  29,3  GG.  Gas  und  Stickstoff 
31,7  GG.  Gas. 

Ersteres  wurde  durch  Kupferchlorür  absorbirt,  der  bleibende  Stickstoff 
aber  im  Eudiometer  auf  seine  Reinheit  geprüft. 

100  Vol.  dieses  Gases  enthalten  daher  SOs  86,45,  N  7,01,  GO  6,54. 
Das  Kohlenoxyd  ist  nur  ein  Product  totaler  Zerstörung  und  steht,  wie 
später  gezeigt  werden  soll,  in  genauem  Zusammenhange  mit  einer  kleinen 
Menge  eines  kohligen  Rückstandes,  welcher  abgeschieden  wurde-  Immer 
betrug  der  Stickstoff  nur  wenige  Procente  des  erhaltenen  Gases.  Verf. 
können  sich  noch  nicht  entschliessen ,  den  Verlauf  der  ganzen  Reac- 
äon  in  eine  bestimmte  Form  zu  fassen,  werden  aber  nächstens  darauf 
zurückkommen.  Die  Verf.  beschreiben  einen  Begleiter  des  Naphtazarins. 
Dieser  von  ihnen  früher  erwähnte  schwarze  Körper  entsteht  aus  Dinitro- 
naphtalin  und  Schwefelsäure  bei  200"^,  Die  erkaltete  schwefelsaure  Lösung 
wurde  in  Wasser  eingetragen  und  der  schwärzliche  Niederschlag  von  der 
blauvioletten  Flüssigkeit  abfiltrirt.  Er  wurde  öfters  mit  durch  Schwefel- 
säure ausgesäuertem  Wasser  ausgekocht,  wobei  viel  Ammoniak  in  Lösung 
geht,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  in  Natronlauge  gelöst.  Bei  der  Fil- 
tration dieser  alkalischen  Flüssigkeit  blieb  oft  eine  kleine  Menge  einer  kob- 
ligen  Verb,  zurück,  welche  jedenfalls  die  Reste  eines  unvollständig  zer- 
störten Naphtalinatoms,  unter  Ausscheidung  des  in  den  Gasen  aufgefundenen 
Kohlenoxyds  bildei.  Die  alkalische  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  gefallt, 
der  entstehende  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen  und 
bei  100°  getrocknet.  So  dargestellt  enthält  dieser  Körper  keinen  Stickstoff 
mehr,  oder  nur  kleine  Mengen  desselben ;  den  Kohlen-  und  Wasserstoffbe- 
stimmungen zufolge  ist  er  Trioxynaphtochinon  GioH3(HO)30a.  Dieselbe 
Verb,  entsteht  aus  Schwefelsäure  und  Naphtazarin.  CioH4(HO)20j  -f-  S04H1 
«  GioH2(HO)802  4-  SO2  +  H3O.  Eigenschaften,  Löslichkeit  in  verschiedenen 
Mitteln,  äusseres  Aussehen,  so  wie  die  Analysen  beider  Körper,  geben  Zeng- 
niss  für  die  Identität  beider  ab.  Getrocknet  zeigt  das  Trioxynaphtochinon 
einen  röthlich-metallischen  Glanz,  ist  in  diesem  amorphen  Zustand  unsub- 
limirbar,  löst  sich  in  Alkalien  mit  schmutzig  blauvioletter  Farbe;  färbt 
heisses  Wasser  schwach  röthlich,  ist  in  heissem  Eisessig -Alkohol  etwas 
löslicher.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  entsteht  Napntalin.  Bei  einer 
Operation,  welche  jedenfalls  zu  weit  geführt  wurde,  resultirte,  auf  dieselbe 
Art  gereinigt,  ein  Körper,  dessen  äussere  Eigenschaften  von  den  eben  be- 
schriebenen wenig  abweichen,  dessen  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  aber 
niedriger  gefunden  wurde.  Verf..  halten  ihn  für  ein  Gemisch  von  Tri- 
und  Tetraoxynaphtochinon  GioH2(HO)402.  Die  vorhin  erwähnte  blaue  Flüs- 
sigkeit zeigt  ein  merkwürdiges  Verhalten.  Wie  bekannt ,  lässt  sie  durch 
Kochen  Naphtazarin  fallen;  doch  geht  diese  Bildung  auch  in  der  Kälte 
schon  langsam  vor  sich,  während  die  Farbe  in  Roth  übergeht.  In  dieser 
blauen  Lösung  ist  jedenfalls  noch  kein  fertiges  Naphtazarin  vorhanden;  es 
lässt  sich  in  derselben  nur  wenig  Ammoniak  nachweisen,  während  nach 
dem  Kochen  ziemliche  Mengen  vorhanden  sind.  —  Entfernt  man  aus  der- 
selben die  Schwefelsäure  durch  kohlensauren  Baryt,  so  bleibt  eine  blau- 
violette neutrale  Flüssigkeit,  welche  (natürlich  nach  Entfernung  des  ge- 
lösten kohlensauren  Salzes)  Baryt  enthält.  Säuert  man  nun  diese  Flüssig- 
keit an,  so  bleibt  sie  blau,  ein  Zeichen ,  dass  diese  Farbe  nicht  dem  durch 
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die  Yermi^Iang  dee  kohlensaaren  Salzes  gelösten  Naphtazarin  zuzoschrei- 
ben  ist  Beim  Erhitzen  derselben  geht  jedoch  die  Farbe  in  roth  über, 
Ammoniak  wird  gebildet/und  Naphtazarin  ist  durch  alle  charakteristischen 
Beaotionen  nachweisbar.  LSsst  man  die  barythaltige  angesäuerte  LOsang 
oder  selbst  die  arsprüneliche  blauviolette  Flüssigkeit  einige  Stunden  stehen, 
so  scheidet  sich  aus  ihr  eine  zweite  Verbindung  ab,  welche  sich  sowohl 
durch  die  Farbe  ihrer  Losungen,  welche  violett  sind,  als  auch  durch  ander- 
weitiges Verhalten  von  dem  eben  beschriebenen  Körper  unterscheidet.  Sie 
giebt  unter  Amomniakabspaltung  ebenfalls  Naphtazarin ,  doch  geht  diese 
Umwandlung  etwas  schwieriger  vor  sich.  Das  nach  dem  Rons  sin 'sehen 
Process  dargestellte  Naphtazarin  enth&lt  in  der  Regel  eine  gewisse  Menge 
von  dieser  Verbindung,  und  da  dieselbe  beim  Erhitzen  grösstentheils  ver- 
kohlt, so  lässt  sich  die  immerhin  sehr  geringe  Ausbeute  an  sublimirtem 
Naphtazarin  wohl  erklären.  (Deut  ehem.  Ges.    Berlin  1871,  438.) 


Ueber  das  Traubenkemol.  Von  A.  Fitz.  Die  Kerne  der  Wein- 
trauben enthalten  15—18  Proc.  eines  fetten  Oeles,  über  dessen  chemische 
Natur  keine,  bemerkenswerthen  Angaben  vorliegen.  Das  Oel  wurde  mit 
Kalilauge  verseift,  die  Seife  mittelst  Schwefelsäure  zersetzt,  die  aufschwim- 
mende fette  Säure  nach  dem  Erstarren  abgenommen,  mehrmals  mit  Wasser 
umgesohmolaen ,  in  Weingeist  gelöst  und  mit  weingeistiger  Lösung  vom 
Bleizueker  partiell  gefällt.  Die  ersten  Fällungen  waren  flockige  weisse 
Niederschläge,  die  letzten  bestanden  aus  schmierigen,  halbflüssigen  Massen, 
die  zur  Untersuchung  wenig  einladend  aussahen.  Die  Niederschläge  wur- 
den mit  warmem  Aether  behandelt,  der  erste  löste  sich  zum  weitaus  gröss- 
ten  Theil,  die  folgenden  lösten  sieh  vollständig  und  leicht  in  warmem 
Aether.  Aus  dem  in  Aether  unlöslichen  Theil  der  ersten  Fällung  warde 
die  Säure  abgeschieden,  mit  Wasser  umgesohmolzen  und  aus  Alkohol  mehr- 
mals umkrystallisirt.  Die  Säure  schmilzt  bei  64°  G. ;  eine  Verbrennung  er- 
^b  75,5  Proo.  0  und  12,5  Proc.  H,  einige  Baryumbestimmungen  ergaben 
im  Mittel  19,3  Proc.  Ba.  Die  Säure  besteht  wohl  aus  einem  Gemenge  von 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  Aus  den  in  Aether  löslichen  Bleisalzen 
wurden  die  Säuren  abgeschieden,  mit  Wasser  mehrmals  umgeschmolzen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Die  reinste  der  erhaltenen  Säuremengen 
krystallisirte  in  schönen  glänzenden  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  qua- 
dratische Prismen  mit  basischem  Pinakoid  zu  sein  schienen.  Die  Säure 
schmilzt  bei  34®  C,  und  die  Analysen  führen  zur  Formel  der  Eruca- 
säure  C22H43O9.  Die  Löslichkeit  des  Bleisalzes  der  Erucasäure  wechselt 
sehr  mit  der  Temperatur ;  in  kaltem  Aether  ist  das  erucasäure  Blei  schwer 
löstich;  in  warmem  Aether  dagegen  leicht  löslich.  1  Gr.  saures  Bleisalz 
löst  sich  in  ungefähr  17  CG.  kochendem  Aether;  bei  16°  G.  dagegen  er- 
fordert 1  Gr.  Bleisalz  ungefähr  450  CO-  Aether  zur  Lösung.  Das  neutrale 
und  basiaohe  Bleisalz  verhält  sich  wie  das  saure;  es  ist  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  warmem  Aether.  Bei  Priifnng  der  Löslichkeit  in 
andern  Lösungsmitteln  zeigte  sich  das  erucasäure  Blei  massig  löslich  in 
heissem  Alkohol ,  schwer  löslich  in  kaltem ;  sehr  leicht  löslich  in  heissem 
Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem ;  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Aceton, 
schwer  löslich  in  kaltem. 

Bei  der  Verarbeitung  einer  aweiten  Portion  Oel  wurde  das  Bleipflaster 
dargestellt  und  mit  warmem  Aether  ausgezogen,  wobei  nur  5  Proc.  des 
PflMters  ungelöst  blieben.  Aus  dem  in  Aeäer  löslichen  Bleisalz  wurde 
die  Säure  abgeschieden  und  in  das  Natronsalz  übergeführt ;  letzteres  wurde 
in  Weingeist  gelöst  und  theüweise  mit  weingeistiger  Lösung  von  Bleizucker 
gefällt;  nahezu  die  Hälfte  wurde  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  erhal- 
ten, das  Uebrige  als  schmierige,  halbfltissige  Masse.  Die  ersten  Nieder- 
schläge lieferten  reine  Erucasäure  mit  dem  Schmelzpunkt  33°  C.  Das  Gly- 
cerin  wurde  in  nahezu  theoretischer  Menge  erhalten.    Das  Traubenkemol 
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besteht  also  ans  deo  Glycerinverbindunpren  von  Palmitinsäure,  Stearinsäure, 
Eraqasäure  nnd  einer  SSiure  (oder  Sänregemenge) ,  deren  Blei-  und  Baryt- 
salz eine  schmierige  Masse  ist.  Die  beiden  ersten  Säuren  sind  in  sehr  ge- 
ringer Menge  vorhanden;  die  Erucasäure  macht  ungefähr  die  Hälfte  des 
Säuregemenges  aus.  Nach  Websky  und  Haussknecht  verwandelt  sich 
die  Erucasäure  durch  salpetrige  Säure  in  eine  höher  schmelzende  Hodifi- 
cation  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  wohl  als  pol3anere  Säure  aufzu- 
fassen ist;  Otto  konnte  diese  Veränderung  nicht  beobachten.  Erucasäure 
wurde  zum  Schmelzen  erwärmt  und  einige  Sekunden  lang  salpetrige  Säure 
eingeleitet;  in  heissem  Alkohol  geläst,  krystallisnrte  die  Säure  beim  Erkal- 
ten in  schönen  glänzenden  sternförmig  grnppirten  Krystallen,  deren  äusseres 
Ansehen  gänzlich  verschieden  war  von  dem  der  urspriinglichen  Säure ;  unter 
dem  Mikroskop  zeigte  sie  eine  ganz  andere  Krystallform,  anscheinend  dem 
monoklinischen  System  angehörend.  Die  Säure  schmilzt  bei  56°  C.  Websky 
und  Haussknecht  gaben  den  Schmelzpunkt  der  Brassidinsäure  zu  60°  C. 
an.  Das  Bleisalz  der  Brassidinsäure  ist  äusserst  schwer  löslich  in  warmem 
Aether.  Versuche,  das  Traubenkemöl  selbst  durch  salpetrige  Säure  in  eine 
feste  Modification  zu  verwandeln,  gelangen  nicht;  dasOel  wurde  nur  dick- 
flüssifir  und  trübe. 

Einwirkung  von  schmelzendem  Kalthydrat  auf  Erucasäure,  75  Gr. 
Erucasäure  (Schmelzpunkt  33°  G.)  wurden  in  das  Kalisalz  übergeftihrt  und 
mit  t80  Gr.  Ealihydrat  und  etwas  Wasser  geschmolzen.  Die  Schmelze 
wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Seife  mit  Kochsalz  abgeschieden,  mit  Salz- 
säure zersetzt,  die  feste  fette  Säure  abgehoben,  mit  Wasser  umgeschmolzen, 
in  heissem  Alkohol  gelöst  und  mehrmals  umkrystallisirt.  Bei  raschem  Aus- 
krystiillisiren  erhält  man  Nadeln,  die  sternförmig,  büschel-  oder  baumförmig 
gruppirt  sinä,  bei  langsamem  Anskrystallisiren  diinne  Kr^^stallplättchen  mit 
ziemlich  gut  ausgebildeten  Flächen  und  Kanten.  Die  Säure  schmilzt  bei 
73**  C.  Die  Analysen  ergaben  die  Formel  der  Arachinsäure  C90H40O2,  ver- 
langt 76.9  Proc.  C.  und  I2,S  Proc.  H.  (Gössmann's  Arachinsäure 
schmilzt  bei  75<>  C.  Es  wurden  37  Gr.  reine  farblose  Säure  und  4,5  Gr. 
unreine  gefärbte  erhalten,  zusammen  41,5 Gr.;  theoretisch  sollen  aus  75 Gr. 
Erucasäure  68,2  Gr.  Arachinsäure  entstehen. 

Um  die  flüchtige  Säure  zu  gewinnen,  wurden  die  Flüssigkeiten,  in  denen 
sie  enthalten  sein  konnte,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  destillirt.  Das 
Destillat  wurde  mit  Barythydrat  neutralisirt .  zur  Trockne  abgedampft  und 
mit  heissem  Alkohol  ausgezogen ;  die  Menge  des  ausgezogenen  Barytsalzes 
war  eine  so  geringe,  dass  es  nicht  möglich  war,  die  Natur  der  Säure  fest- 
zustellen; das  in  Alkohol  Unlösliche  bestand  aus  Chlorbarynm.  Theoretisch 
hätten  aus  75  Gr.  Erucasäure  13,3  Gr.  Essigsäure  entstehen  sollen.  Um  die 
Natur  der  flüchtigen  Säure  festzustellen,  wurde  noch  ein  zweiter  Schmelz- 
versuch vorgenommen.  98  Gr.  Erucasäure  wurden  in  das  Kalisahs  überge- 
führt und  mit  200  Gr.  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  mit  der  grössten 
Vorsicht  erhitzt,  so  lange,  als  es  gerathen  schien,  ohne  dass  organische 
Verbindung  zerstört  werde.  Die  Schmelze  wurde  wie  bei  dem  ersten  Schmel»- 
V ersuch  behandelt,  nur  wurde  die  Anwendung  von  Kochsalz  unterlassen 
nnd  anstatt  Salzsäure  Schwefelsäure  genommen.  Die  Flüssigkeiten,  in  denen 
die  flüchtige  Säure  enthalten  sein  konnte,  wurden  destillirt.  Das  Destillat 
wurde  von  36  CC.  Normalkalilösung  neutralisirt,  was  2,2  Gr.  Essigsäure 
entsprechen  würde;  theoretisch  soTlten  aus  98  Gr.  Erucasäure  17,4  Gr. 
Essigsäure  entstehen.  Das  Kalisalz  wurde  nach  dem  Einengen  mit  Silber- 
lösnng  geiHllt  und  der  Niederschlag  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt; 
das  Silbersalz  gab  64,1  Proc.  Ag.:  essigsaures  Silber  verlangt  64.6  Proc. 
Ag.  Erucasäure  C22H42OS  zerfällt  also  beim  Schmelzen  mit  Kalyhydrat  in 
Arachinsäure  G20H40O2  und  Essigsäure  C2H402. 

Die  Traubenkeme  finden  in  der  Praxis  des  Weinbaubetriebes  in  der 
Regel  keine  Verwerthnng,  eine  technische  Verarbeitung  derselben  auf  Oel, 
das  ein  gutes  Speiseöl  sein  soll  und  auf  Gerbsäure,  von  der  sie  5—6  Proc, 
enthalten,  würde   sich  vielleicht  verlohnen.    Die  Gerbsäure  der  Trauben- 
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kerne  findet  id  Verbindung  mit  Hausenblase  Verwendang  alg  treffliches 
Scbönungsniittel  für  Weine ,  besonders  für  feinere  Weine,  bei  welchen  ge- 
wohnliche  Gerbsäure  nicht  verwendet  werden  kann. 

(Deut  ehem.  Qes.  Berlin.  1871,  442.) 


Ueber  eine  neue BildungsweiBe  der  Trithionsäure.  Von  F.  Muck. 
Nach  der  Einwirkung  in  der  Kälte  von  Mangansulfid  auf  Ammonsulfat 
findet  man  1)  nicht  mehr  lediglich  Sulfat,  sondern  noch  eine  andere  Säure 
des  Schwefels,  2)  Mangan  und  freies  Ammoniak  in  erheblicher  Menge  in 
der  Flüssigkeit,  die  3)  in  Berührung  mit  Mangansulfid,  aber  nicht  ohne 
dieses,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  entwickelt,  aber  kein  Ammo- 
niumsulfid enthält.  Die  Farbe  des  rein  fleischrothen  Mangansnlfids  geht  in 
eine  grauviolette  über,  und  der  so  gefärbte  Körper  löst  sich  in  kalter 
Essigsäure  unter  Hinterlassung  eines  schwärzlichen  Rückstandes  (ein  Man- 
ganoxyd ?).  Die  Lösung  giebt  die  allen  Polythionsäuren  gemeinsam  zukom- 
menden Reactionen,  d.  h.  sie  redncirt  Chamäleon  (unter  Ausscheidung  von 
Snperoxvd)  in  beträchtlichem  Maasse,  fällt  aus  Kupfersalzen  erst  nach  län- 
gerem Kochen  Schwefelknpfer ,  zeigt  aber  nicht  das  Verhalten  der  Hypo- 
sulfite  gegen  Kupfersalze  beim  Kochen  und  wenn  Jene  in  grossem  Ueber- 
schuss  vorhanden.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bleiben  in  der  Kälte  ohne 
Einwirkung,  aber  beim  Kochen  damit  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasser- 
stoff, und  erst  nach  längerem  Kochen  scheidet  sich  Schwefel  (gelber)  aus. 
Die  Schwefelwasserstoff- Entwickelun^,  femer  die  schwierig  und  langsam 
erfolgende  Schwefelausscheidun^  schuessen  gleichfalls  die  unterschweflige 
Säure  —  wenigstens  die  Präexistenz  derselben  -—  aus.  (Kessler  beob- 
bachtete  bei  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  trithionsäure  Salze  (feste) 
gleichfalls  Schwefelabscheidung  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff). 
Folgende  Reactionen  noch  sprechen  dafür,  dass  die  gebildete  Polvthion- 
säure  Trithionsäure  ist:  QuecksUheroxydulniirat  —  wenig  — :  bleibend 
schwarzer  Niederschlag.  Quecksiiberoxydultiitrai  —  viel  — :  schwarzer  Nie- 
derschlag, nach  kurzer  Zeit  rein  weiss  werdend.  Quecksübercyanidi  kh- 
fangs  kein  Niederschlag,  dann  ein  Gemenge  von  einem  schwarzen  und 
gelben.  Silbemitrat:  weisser  Niederschlag,  welcher  rasch  gelb,  dann 
schwarz  wird.  Eine  Isolirung  von  trithionsanrem  Salz  durch  fraotionirte 
Krystallisation  ist  schon  wegen  der  überaus  grossen  Leichtigkeit,  mit 
welcher  Trithionate  unter  Schwefelabscheidung  in  Sulfate  übergehen,  wohl 
kaum  je  zu  erhoffen.  Aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung 
krystallisirt  zunächst  das  röthliehe  Doppelsulfat  Mn  (NH4)s  (S04)s  (unter 
Scnwefelabscheidung) ,  dann  Ammoniumsulfat  aus.  Ammoniumtrithionat, 
Ammoniak  und  Manganoxydul  (welches  wahrscheinfich  die  Bildung  des  er- 
wähnten grauvioletten  Körpers  bedingt)  bilden  sich  vielleicht  in  folgen- 
der Weise: 


_     _      S 
(rä4)aSÖ7 
SOa 


Mn 

Ö 

0(NH4)a 


1  Mol.  trithionsaures  Ammonium  aber  enthält  die  Elemente  von  2  Mol. 
SO3  und  1  Mol.  (NH4)aS :  |q|  I  ^^*^,  ebenso  wie  1  Mol.  Mangantrithionat 

die  Elemente  von  2  Mol.  SO3  und  1  Mol.  Mn  S : 

SOs  1  Mn 

SOalS 
Zusätzlich  bemerkt  Verf. ,  das  bei  Einwirkung  von  Ammoniakflüssig- 
keit auf  Mangansulfid  kein  Ammoniumsulfid  gebildet  wird.  Die  dabei  ent- 
stehende goldgelbe  Flüssigkeit  enthält  wahrscheinlich  ebenfalls  eine  Poly- 
thionsäure,  und  giebt  höchst  eigenthümliche  Reactionen,  über  welche  ich 
mhr  spätere  Mittheilung  vorbehalte.    (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  44t).) 
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Ueber  emige  liegirungen.  Von  A.  Bauer.  Auf  folgende  Art  kann 
PtPb  in  g^üs^e^en  Mengen  dargestellt  werden.  Man  Bchmilzt  das  Platin 
mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Blei  unter  einer  Decke  von  Boraxglas 
zusammenj,  was  leicht  und  unter  lebhafter  Feuererscheinung  erfolgt,  lisst 
hierauf  den  Tiegel  mit  dem  Metallgemisch  sehr  langsam ,  etwa  durch  Um- 
geben des  Tiegels  mit  heisser  Asche»  erkalten,  schlägt  ihn  dann  entzwei 
und  erhält  nun  die  MetaUverbindnng  in  Form  einer  sehr  schön  krystalli- 
nischen  Masse,  welche  sich  leicht  pulvern  lässt  und  durch  Behandlonfi:  von 
Essigsäure  bei  Luftzutritt  von  dem  kleinen  Bleittberschnsse  sehr  rasch  be- 
freit werden  kann.  Die  Dichte  dieses  Produktes  wurde,  in  naber  Ueber- 
einstimmung  mit  den  früheren  Beobachtungen  zu  19.736  bestimmt  und  zu 
14.89  berechnet  ^),  woraus  hervorgeht,  dass  bei  der  Bildung  des  Bleiplatins 
eine  Contraction  stattfindet  Wird  das  Bleiplatin  mit  einem  solchen  Ueber- 
schuss von  Blei  zusammengeschmolzen,  dass  eineLegtrang  entsteht;  welche 
auf  ein  Atom  Platin  zwei  Atome  Blei  enthält,  so  ändert  sich  das  Ansehen 
derselben  wenig;  dagegen  erscheint  es  weiss  und  erhält  ein  mehr  kristal- 
linisches GefUge  beim  Schmelzen  mit  einem  Platinttberschuss.  Blei  und 
Quecksilber,  HgaPbs.  Zwei  Gewichtstheile  Blei  wurden  geschmolzen,  hier- 
auf vorsichtig  mit  einem  Gewichtstheile  Quecksilber  gemengt  und  das  ent- 
standene Amalgam  so  lange  der  Einwirkung  von  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure ausgesetzt,  als  Bleiweiss  und  essigsaures  Bleiozyd  gebildet  wurden. 
Der  hierbei  unverändert  gebliebene  Theil  des  Amalgams  war  HgaPba.  Die 
Verbindung  ist  fest,  krystallinisch,  kömig,  weiss,  ändert  beim  Adfbewaluren 
an  der  Luft  stellenweise  ihre  Farbe  ins  bläulichgelbe  und  zeigt  bei  17°  C. 
eine  Dichte  von  12.49.  Für  ein  Amalgam  von  der  Formel  HgaPbi  berechnet 
sich  eine  Dichte  naoh  der  oben  mitgetheilten  Formel  zu  12.6085  «wobei  das 
specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  zu  13.557  angenommen  wurde).  Hier- 
aus ergiebt  sich,  dass  bei  Bildung  dieses  Amalgams  keine  Verdichtaag 
der  Masse  stattgefunden  hat,  was  mit  den  Beobachtungen  von  Kupffer 
über  die  Bleiamalgame  nicht  übereinstimmt,  dagegen  mit  einer  von  Croo- 
kewitt  (Ann.  Chem.  68,  290.)  über  das  aus  gleichen  Atomen  Blei  und 
Quecksilber  bestehende  Amalgam  gemachten  Mittheilung  im  Einklänge  ist. 
Blei  und  Palladium,  TdsPb.  Ein  Theil  granulirtes  Blei  wurde  mit  etwas  mehr 
als  einem i.Theil  Palladiumblech  in  einem  Porzelhmtiegel  zum  Glühen  erhitzt, 
wobei  die  beiden  Metalle  rasch  und  leicht,  unter  sehr  lebhafter  Feuerer-^ 
scheinung  zusammenschmolzen  und  nach  dem  Erkalten  eine  schöne,  krystal- 
linische,  spröde  und  grauweisse  Legirung  lieferten,  die  in  grobe  Stücke 
zerbrochen  und  hierauf  der  Einwirkung  der  Essigsäure  und  Kohlensäure  in 
der  früher  angegebenen  Weise  ausgesetzt  wurde.  Dieselbe  änderte  sich 
hierbei  stark  unter  Bildung  von  esägsanrem  Blei  nnd  Bleiweiss,  wurde 
wiederholt  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen,  fein  gepnlvert,  neuerdings 
der  Einwirkung  der  genannten  Agentien  'ausgesetzt  und  diese  endlich 
unterbrochen,  als  man  beobachtete,  dass  auch  das  Palladium  auf  diese  Weise 
angegriffen  wurde  und  beim  Waschen  mit  Essigsäure  theilweise  ;in  Lösung 
ging.  ^)  Uebrigens  blieb  von  diesem  Augenblicke  an  auch  die  Zusammen- 
setzung der  Legirung  unverändert.  Die  Analysen  selbst  wurden  in  der 
Weise  vorgenommen,  dass  man  das  Blei  durch  Fällung  mit  verdünnter 


100 
1)  Nach  der  Formel: wobei  S   und  S^   die    specifichen  Gewichte 

der  betreffenden  Metalle,   und  y4  und  j4^  den   Procentgehalt  in  der  Verbindung 
bedeuten. 

2|  Falladiumoxydul ,  durch  Fällung  der  Salpetersäuren  Lösung  des  Metalles 
mit  kohlensaurem  Natron  erhalten,  ist,  wie  Verf.  sich  überzeugte,  in  verdünnter 
Essigmiure  leicht  löslich.  Diese  Lösung  wird  bei  längerem  Kochen  theüWeise  re- 
ducirt  und  metallisohes  Palladium  abgeschieden. 
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Schwefelfläore  von  Palladium  trennte,  wobei  man  einen  Ueberscbuss  des 
Fällangsmittels  anwenden  mas8,  um  die  Bildung  und  Abscheidung  von  ba- 
siscb-schwefelsaurem  Palladiumoxydul  zu  verhindern.  Der  entstandene 
Blei-Niedersohlag  muss  bis  zur  völligen  Befreiung  von  Palladium  mit  ver- 
dtinntar  Schwefelsäure  gewaschen  und  diese  dann  durch  verdünnten  Wein- 
geist verdränf;t  werden.  Die  weingeisthaltigen  Waschwäseer  sind  zu  ent- 
ferBeiL,  da  die  Palladiumlösung  bekanntUoh  durch  Alkohol  rasch  reduchl 
wird.  Das  Palladium  selbst  wurde  aus  der  schwefelsäurehaltigen  Flüssig- 
keit nach  Neutralisation  mittelst  Sodalösung  durch  Quecksilbercyanid  gefällt 
und  schliesslich  als  Palladium  gewogen. 

Die  Verbindung  stellt  ein  krystallinisches  ,  atahlgraues  Pulver  dar, 
ist  schwer  schmelzbar  und  zeigt  ein  specifisches  Gewicht  von  11.255.  M  Für 
die  Verbindung  PdaPb  berechnet  sich  dasselbe  zu  11.65.  Als  negative 
Electrode  für  eine  Batterie  von  sechs  Bunsen 'sehen  Elementen  angewen- 
det, nimmt  diese  Verbindung,  wenigstens  unter  den  Umständen,  wie  Verf. 
bisher  den  Versuch  angestellt  bat,  keinen  Wasserstoff  an,  während  reines 
Palladium  unter  denselben  Umständen  eine  bedeutende  Aufnahme  von  Was- 
serstoff zeigte.  Blei  und  GcM.  ßlei  und  Silber.  1.5  Theile  Gold  wurden  mit  11 
Th.  Blei,  und  10  Theile  Silber  mit  7  Hi.  Blei  durch  Zusammenflohmelzen  legirt, 
die  entstandenen  Legirungzn  zu  sehr  dünnem  Blech  ausgewalzt  und  dieses 
der  Einwirkung  von  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Luft  ansgese^.  In  bei- 
den Fällen  wurde  eine  starke  Bleiweissbildung  beobachtet  und  dieses  Salz 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  ganz  verdünnter  Easigsäure  enifemt. 
Der  hierbei  schliesslich  bleibende  Rückstand  war  Jedoch  Im  ersten  Fafie 
nabezu  reines  Gold  und  im  zweiten  Falle  nahe  reines  Silber,  und  zwar  er- 
schien das  Metall  jedesmal  in  Form  einer  pulverigen  Masse,  welche  einem 
Aggregat  von  Krystallen  täuschend  ähnUoh  sah.  Zink  und  Kupfer,  GusZn. 
Verf.  nihrt  an,  dass  Franz  Ho  ff  mann  ein  zufällig  entstandenes  kJTBtal-« 
linisches  Messing  von  der  Formel  CusZn  analysirt  hat.  Femer  hat  Oroo- 
kewitt  (Ann.  Ohem.  Pharm.  68,292.)  schon  vor  vielen  Jahren  mehrere 
Legirangen  des  Zinkes  mit  Kupfer  studirt,  welche  nach  bestirnnten  chemisehen 
Formeln  zusammengesetzt  waren,  und  die  er  deshalb  auch  für  chemische 
Verbindungen  hielt,  allein  keine  der  von  ihm  dargestellten  Verbindungen 
hatte  die  oben  angegebene  Zusammensetzung. 

(Deut  ehem.  Ges.  BerUn.   1871,  449.) 


Eur  Ck>n8titution  des  AesculinB.  Von  Hugo  Schiff.  Für  ji^scu- 
letin  hat  Verf.  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Acetanhydrid  oder  Chlor- 
aeetyl  das  bereits  früher  von  Nachbaur  (Ann.  Chem.  Pharm.  107,  248.) 
erhaltene  wohlkrystallisirte  Acetylderivat  entsteht,  für  welches  er  mittelst 
direkter  acidimetrischer  Probe  dargethan  hat,  dass  es  Triacetylaescuietin 
C^b(CsH30)s04  ist.  Es  war  dies  durch  die  blosse  Elementaranalyse  nicht 
hinreichend  bewiesen,  da  sämmtliche  Acetylaesculetine  fast  die  gleiche  Zusam*« 
mensetznn^  haben.  Bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aesculetin  tntt  CoHsN  hinzu 
bei  200^  bildet  sich  Trianilaesculetin  CoH60(C6H5.N)3  als  amorphes  braunes 
Pulver,  welches  sich  in  Weingeist  mit  rother  Farbe  löst.  Das  Paraaejicule~ 
tin  hat  Verf.  nach  den  Angaben  von  Rochleder  dargestellt  und  bestä- 
tigt, dass  es  die  Zusammensetzung  des  Aesculetins  besitzt  Es  hat  dasselbe 
vollkommen  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  ist  durch,  sehr  energische 
Beductionswirkungen  ausgezeichnet.  Alkalisches  Kupfertartrat.  Indigo, 
SUbersalze  u.  s.  w.  werden  schon  in  der  Kälte  reduclrt  Die  aldehydischen 
Eigenschaften  des  Paraaesculetins  sprechen  sich  auch  darin  aus,  dass  es  der 


1)  £0  mufls  hierbei  bemerkt  werden,  dans  zu  dieser  Dichtebeitimniung   nur 
eine  sehr  geringe  Menge  Substanz  verwendet  werden  konnte. 
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K]n>?irkung  des  Anilins  viel  leichter  zugäng^lich  ist  Das  Endprodukt  ist 
auch  in  diesem  Falle  Trianilaesculetin.  —  Gegen  Acetanhydrid  zeigt  es  sich 
voto  Aesculetin  gänzlich  verschieden,  sofern  das  Faraaescaletin  die  Emfuh- 
i^ng  von  Acetyi  nicht  mehr  erlaubt.  Auch  die  leichtere  Einwirkung. des 
AniJlns  kann  nur  dadurch  erklärt  werden,  dass  unter  dem  Einfluss'des 
Anilins  bei  höherer  Temperatur  die  alkoholischen  Gruppen  (C.OH)  sich  in 
Aldehydgruppen  iCH.O)  verwandeln.     <Dt  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  472) 


neber Biuret.  Von  H.  Huppert  und  J.  Dogiel.  Die Ueberföhrnng 
des  AUophanäthers  in  Biuret  ist  gelungen,  als  derselbe  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre  geschmolzen  wurde;  zweckmässig  ist  es  dabei,  den  geschmol- 
zenen Aether  nur  in  dünner  Schicht  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  aus- 
zusetzen. Es  destillirt  dabei  reichlich  Alkohol  ab.  Die  Ausbeute  ist  eine 
geringe,  und  das  Produkt  sehr  unrein,  die  Reaction  verläuft  aber  verhält- 
nissmässig  schnell,  so  dass  die  Schmelze  schon  nach  kurzer  Zeit  mit  Kali- 
lauge und  schwefelsaurem  Kupfer  die  Biuretreaction  giebt  Dass  das 
Produkt  ein  sehr  unreines  sein  muss,  ist  leicht  ersichtlich.  Der  Allophan- 
säureäther  beginnt  bei  ungefähr  115^  zu  subltmiren,  das  Sublimat  wird 
zuletzt  sehr  beträchtlich  und  kann  auch  durch  Klopfen  an  das  Kölbchen 
nur  unvollständig  losgelöst  werden.  Es  entgeht  deshalb  ein  nicht  unbeträcht- 
licher Theil  des  Aethers  der  Reaction.  Da  ferner,  wie  auch  Hof  mann 
angiebt,  die  Schmelztemperatur  des  Biurets  (190^  nach  H.)  mit  der  Zer- 
setzungstemperatur desselben  zusammenfällt,  das  Biuret  aber  früher  schmilzt, 
als  der  AUophansäureäther,  so  muss  das  gebildete  Biuret  schon  zum  Theil 
zersetzt  sein ,  wenn  noch  nicht  aller  AUophansäureäther  in  das  Amid  ver- 
wandelt ist.  Die  aus  dem  Biuret  entstandene  Oyanursäure  Hess  sich  aas 
dem  Produkte  theilweise  durch  basisch  essigsaures  Blei  oder  kohlensaures 
Siber  entfernen ,  der  Best ,  sowie  der  AUophanätber  wurden  durch  Umkry- 
stallisiren  entfernt.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  475.) 


Ueber  die  Einwirkung  der  JodwaAserstoffsäure  aofHydrophtal- 
Bäure.  Von  K.  Mizerski.  Uydrophtalsäure  und  Jodwasserstoffsäure 
wirken  erst  bei  der  Temperatur  zwischen  240 — 250®  C.  aufeinander  ein. 
Die  Zersetzung  vollendet  sich  nach  sechsstündigem  Erhitzen.  Beim  Oeffnen 
der  Röhren  entwich  ziemlich  viel  Gas.  Als  Hauptproduot  der  Reaction 
wurde  ein  Körper  erhalten,  der,  durch  Au8i)ressen  zwischen  Fliesspapier 
und  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Jod  befreit,  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wurde.  Bei  105°  C.  getrocknet 
gab  diese  Verb,  dieselben  Zahlen  wie  die  vor  Kurzem  von  A.  Baeyer 
aus  Tetrahydrophtalsäure  dargestellte  Uexahydrophtalsäure  CsHisO«.  Da 
der  Schmelzpunkt  207°  ebenfalls  übereinstimmt,  so  ist  nicht  daran  zu  zwei- 
feln, dass  beide  Körper  identisch  sind.  Die  Ausbeute  ist  eine  ziemlich  er- 
giebige, 60— 65«/o. 

Als  Nebenproduct  wurde  noch  eine  Säure  erhalten,  die  sich  durch  ihre 
viel  grössere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  durch  einen  niedrigeren  Schmelz- 
punkt 165°C— 1670C  und  durch  ihr  anderes  Aussehen  unter  dem  Mikro- 
skope deutlich  von  der  Hexahydrophtalsänre  unterscheidet.  Die  geringe 
Menge  der  erhaltenen  Verb,  verhinderte  bis  jetzt,  die  Zusammensetzung 
derselben  festzustellen.  Als  drittes  Product  der  Reaction,  jedoch  in  sehr 
geringen  Mengen,  bildete  sich  ein  Kohlenwasserstoff. 

(Deut.  ehem.  Ges.    Berlin  1871,  558.) 
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TTeber  eine  neue  KLasse  von  FaxbstoffeijL 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.   1871,  457,  555,  658.) 
$ 

L  Ueber  Gallein.  Erhitzt  man  Pyrogallassäure  mit  Phtalsäore, 
oder  besser  mit  Phtalsänreanhydrid,  so  färbt  sich  die  anfangs  farblose 
Flüssigkeit  roth  und  wird  nach  kurzer  Zeit  beinahe  undurchsichtig. 
Die  Schmelze  löst  sich  in  heissem  Wasser  zu  einer  dunkelrothen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kleine,  körnige  Krystalle  eines  neuen 
Farbstoffes,  den  Verf.  Gallein  nennen  will,  absetzt.  Zur  Darstellung 
im  grösseren  Massstabe  hat  es  sich  zweckmässig  gezeigt,  1  Tb.  Phtal- 
sänreanhydrid mit  2  Th.  Pyrogallussäure  einige  Stunden  auf  190 — 200^ 
bis  zum  Dickwerden  der  Masse  zu  erhitzen.  Man  löst  die  Schmelze 
dann  in  heissem  Alkohol,  filtrirt  und  verdünnt  mit  Wasser,  wobei 
sich  ein  sehr  reichlicher,  aus  beinahe  reinem  Gallein  bestehender 
Niederschlag  abscheidet,  der  nur  noch  einmal  aus  heissem  verdünnten 
Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden  braucht.  Der  ganze  Vorgang  hat 
im  Aeussem  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Bildung  des  Anilinroths. 

Das  Gallein  ist  in  auffallendem  Lichte  braunroth,  in  durchfal- 
lendem blau,  beim  Eintrocknen  einer  Lösung  zeigt  es  einen  grüngel- 
ben Metallglanz.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  ohne  begleitende  Er- 
scheinuDgen,  in  heissem  Wasser  ist  es  mit  rother  Farbe  schwer,  in 
kaltem  beinahe  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  mit  dunkelrother  Farbe; 
in  Aether  ist  es  schwer  löslich,  ohne  demselben  eine  Färbung  zu  er- 
theilen.  Kalilauge  löst  es  zu  einer  prachtvoll  blauen  Flüssigkeit,  die 
nach  einiger  Zeit  missfarbig  wird,  Ammoniak  mit  violetter  Farbe. 
Mit  Thonerde  und  Eisenoxyd  gebeiztes  Zeug  färbt  sich  damit  ähnlich 
wie  mit  Rothholz,  nur  etwas  blauer,  an.  Die  Farben  stehen  in  der 
Mitte  zwischen  denen  des  Rothholzes  und  Blauholzes,  in  Beständigkeit 
und  Schönheit  gleichen  sie  aber  ersteren  mehr.  Vergleicht  man  nun 
die  Eigenschaften  des  Galleins  mit  denen  des  Hämateins  CieHi^Oe? 
so  zeigt  sich  die  grösste  Uebereinstimmung.  Beide  verkohlen  ohne 
Sublimat,  beide  lösen  sich  in  Kalilauge  mit  blauer,  bald  schmutzig 
werdender  Farbe,  in  Ammoniak  mit  violetter.  Gallein  wird  auf  syn- 
thetischem Wege  aus  Pyrogallussäure  erhalten,  Hämatein  giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  nach  Franz  Reim  Pyrogallussäure.  Wie 
das  Hämatein  endlich  durch  Reductionsmittel  in  Hämatoxylin  überge- 
geführt  wird,  welches  durch  Oxydationsmittel  von  Neuem  Hämatein 
giebt,  so  verwandelt  sich  auch  das  Gallein  in  einer  sauren  Beduktions- 
flüssigkeit  in  das  farblose  Gallin,  einen  schön  krystallisirenden  Körper, 
der  mit  Ammoniak  übergössen,  in  Gaileln  übergeht.  Das  Gallein  enthält 
aber  etwas  weniger  Wasserstoff  als  das  Hämatein.  Ausser  derPhtal- 
säure  geben  auch  Trimesin-,  Pyromellith-,  Prehnitsäure  und  Bitter« 
mandelöl  beim  Schmelzen  mit  Pyrogallussäure  dem  Gallein  ähnliche 
Verbindungen,  während  Terephtal-,  Benzoe-,  Oxal-  und  Bemsteinsäure 

ZtitMhr.  £  GlMBd«.   14.  Jahrg.  35 
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ohne  Wirkung  siDd.  Das  GalleSö,  Phtalein  der  PyrogaUussänre  wird 
beim  Uiiikr3r0teRi0ire&  «uitwEeder  als  br«iuH>otbeft  Pviver,  «der  in  kleinen 
metallisch  grünen  Erystallen  erbalten.  Bei  der  Analyse  ergab  es 
Zahlen,  die  genau  mit  der  Zusammensetzung  C20H12O7  übereinstimmen 
und  die  also  die  Entstehung  der  Verbindung  nach  folgender  Gleichung 
wahrscheinlich  machen;  C8H4O3  +  2C6H«Os  =  C20H12Q7  +  2HjO. 
Das  OalleXn  liefert  bei  Oxydation  mit  Salpetenitture  Oxais&ure  und 
Pbtalsäure. 

Die  Gallerythros&ure  von  Wackearoder  oder  BUngallusafture 
von  Berzelius  ist  nicht  mit  dem  Gallelo  identisch,  daa  Idbstere  ist 
eine  viel  beständigere  und  schönere  Substanz. 

Kocht  man  Gailein  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  die 
dunkle  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  hellrothgelbe.  Nach  dem  Ab- 
iltriren  von  etwas  gebildetem  Harz  ist  die  Flüssigkeit  ganz  klar, 
trübt  sich  aber  beim  Erkalten  durch  Abscheiden  von  Oeltropfen,  die 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstaren.  Nach  mehreren  Tagen  ist 
eine  beträchtliche  Meage  von  grossen  braunroUien  Krystallen  entstan- 
den, die  aus  mit  GalleXn  verunreinigtem  Gallin  bestehen.  Ueber^esst 
man  diese  Krystalle  mit  trocknem  Aether,  so  lösen  sie  sich  mit 
grosser  Leichtigkeit,  nach  wenigen  Minuten  scheiden  sich  indessen 
aus  der  dunklen  Flüssigkeit  grosse  glänzende  farblose  Krystalle  ab, 
die  nur  noch  schwierig  in  Aether  löslich  sind,  leider  aber  an  der 
Luft  sofort  porzellanartig  werden  und  zu  einem  röthlicben  Pulver 
zerfallen.  Noch  besser  als  Aether  eignet  sich  eine  wässrige  Lösung 
von  Pyrogallussäure  zum  Umkrystallisiren  des  Gallins.  Es  löst  sich 
nämlich  darin  in  der  Wärme  mit  grosser  Leichtigkeit  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  sofort  in  schönen  glänzenden  Rhomboedem  und  Pris- 
men, die  beinahe  ganz  fiarblos  sind,  weil  das  Galleln  durch  die  Pyro- 
gallussäure in  Lösung  erhalten  wird.  Die  Analyse  der  im  Vacuum 
getrockneten  Verbindung  stimmt  ungef^Lhr  mit  dar  Formel  CsoHigO? 
überein.  Das  Gallin  f^bt  sich  sowohl  in  wässriger  Lösung  als  in 
fester  Form  sehr  leicht  roth  und  ist  unbeständiger  als  das  Hämatoi^Un, 
mit  dem  es  sonst  die  grösste  Aehnlichkeit  besitzt  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  nnd  scheidet  sich  danuis 
beim  schnellen  Abkühlen  in  Oeltropfen,  die  krystallinisch  erstan»n, 
beim  langsamen  in  grossen  Krystallen  ab;  in  Alkohol  ist  es  sehr 
leicht  löslich.  Das  Zerfallen  und  Trübewerden  der  Krystalle  erinnert 
an  das  Verhalten  des  Hämatoxylins,  ebenso  dar  Geschmack,  der  zu- 
erst angenehm,  hinterher  adstringirend  ist.  Gebeiztes  Zeug  ftrbt  es 
wie  Gailem. 

IL  Cörulem  und  Cörulin.  Erhitzt  man  Galiein  mit  20  Theilen 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  200<^,  so  verwandelt  sich  die  rath- 
braune  Farbe  der  Lösung  nach  einiger  Zeil  in  eine  grünlicdibraune^ 
Nach  Beendigung  der  Heaction,  die  daran  erkannt  wird,  dass  mst 
Probe  mit  Wasser  erwärmt  dunkle  Flocken  bildet  ohne  die  FlüssigkaU 
zu  färben,  giesst  man  die  Masse  in  viel  Wasser  und  wäscht  den  sehr 
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volümindsen ,  beinahe  sehwarzen  Niederschlag  mit  heisBem  Wasser 
aas.  Dkeer  besteht  ans  reinem  Cörulein  und  trocknet  beim  Erwär- 
Böen  im  Wasserbade  zu  einer  spröden,  bläniich  schwarzen  Masse  ein, 
die  beim  Drttcken  etwas  Metallglanz  annimmt.  Bei  180^  getrocknet 
gab  das  0(^nileln  Zahlen,  die  sich  mit  der  Formel  O20H10O7  vereinigen 
lassen  mid  awf  folgende  Gleichung  führen:  C18H14O7  — H2H — H2  = 
CisHioOe.  Das  Cönüeln  verkohlt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  eines 
äusserst  geringen  farblosen  Sublimats,  beim  Erhitzen  mit  ^nkstaub 
giebt  es  eine  kleine  Menge  eines  festen,  gelben,  dem  Chrysen  ähnlichen 
Kohlenwasserstoffs.  Es  löst  sich  in  heisser  concentrirter  Schwefel- 
s&ure  mit  olivenbrauner  Farbe  und  krystallisirt  beim^  Erkalten  daraus 
in  harten  Warzen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich 
äusserst  wenig,  in  Essigsäure  leichter  mit  schmutzig  grüner  Farbe. 
In  heissem  Anilin  ist  es  dagegen  leicht  und  mit  prachtvoll  indigo- 
blauer Farbe  löslich,  die  bei  Zusatz  von  ^twas  Alkohol  oder  Essig- 
säure bestehen  bleibt.  Bei  grösserer  Verdünnung  scheiden  sich  blaue 
Flocken  ab.  Eine  solche  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte  Lösung 
förbt  Wolle  indigoblau.  Das  Cörulein  löst  sich  in  Alkalien  mit  schön 
grüner  Farbe,  die  sieh  an  der  Luft  nicht  veriUidevt,  mit  den  Erden 
giebt  es  grüne  Lacke.  Mit  Thonerde  gebeiztes  Zeug  kann  damit 
grün,  mit  Eisenoxyd  gebeiztes  braun  gefllrbt  werden,  die  Farben  ver- 
tragen das  Seifen  sehr  gut  und  seheinen  an  Beständigkeit  mit  den 
Krappfarben  zu  wetteifern. 

Durch  Rednctionsmittel  wird  das  Cörulein  in  CönUin  übergeführt, 
das  sich  mit  gelber  Farbe  in  Aether  löst  und  in  dieser  Lösung  eine 
schön  grfine  Fluorescenz  zeigt.  Das  Cörulin  scheint  übrigens  auch 
direct  aus  dem  Rednctionsproduct  des  Oallettis,  ans  dem  Gallin,  erhalten 
zu  werden,  da  dieses  bei  ganz  gelinden  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  rothe  Masse  giebt,  die  nach  dem  Auflösen  in  Was- 
ser und  Schütteln  mit  Aether  dieselbe  Fluorescenz  zeigt.  Hiemach 
ist  es  wahrscheinlich,  dass  auch  bei  der  Bildung  des  Görulelns  aus 
dem  Galleln  eine  ganä  dnfache,  nicht  tiefgreifende  Reaction  stattfindet. 
Am  leichtesten  wird  das  Cörulein  dureh  Ammoniak  und  Zinkstanb 
reducirt ;  die  grüne  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Erwärmen  gelbrotb, 
oxydurt  sich  aber  an  der  Oberfläche  sofort  wieder,  so  dass  die  rothe 
Flüssigkeit  mit  grünen  Blasen  bedeckt  wird. 

Die  Chinesen  besitzen  einen  grünen  Pflanzenfarbstoff,  das  Lo-Kao, 
der  in  vielen  Beziehungen  dem  Cörulein  ähnlich  sieht.  Er  ist  auch 
blau,  giebt  einen  grünen  Thonerdelack  und  reducirt  sieh  mit  Ammo- 
niak und  Zinkstaub  leicht  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  an 
der  Luft  wieder  grün  wird. 

in.  Üeber  die  Phenolfoarhstoffe.  Die  weitere  Verfolgung  der  Reac- 
tion, welche  zu  der  Bildung  des  Gallelns  Veranlassung  giebt,  bestätigt, 
dass  die  Phtalsäure  nicht,  wie  Verf.  zuerst  angenommen,  blos  wasser- 
entziehend wurkt,  sondern  daas  sie  selbst  mit  in  das  Molekül  eintritt.  Da 
nun  einerseits  alle  Phenole  und  andrerseits  eine  grosse  Reihe  organischer 
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Säuren  und  Aldehyde  dasselbe  Verhalten  zu  einander  zeigen,  so  ergiebt 
sich,   dass  die  Zahl  der  auf  diese  Weise  entstehenden  Kdrper  eine 
beinahe  unbegrenzte  ist.    Die  Phenole  verbinden  sich  mit  einer  Reihe 
mehrbasischer  Sänren   und  mit  dem  Bittermandelöl  unter  Wasseraus- 
tritt, wenn  man  das  Gemisch  entweder  für  sich  allem  oder  unter  Zu- 
satz von  Glycerin  oder  von  Schwefelsäure  erhitzt.     Die  dabei  ent- 
stehenden Verbindungen  smd  keine  Aetherarten;    einige  davon  sind 
indifferente  Verbindungen,   andere  sind   in  Kali  löslich  und  zwar  mit 
intensiver  Farbe,  die  durch  Reduction  verschwindet.     Die   farbigen 
Körper  wird  Verf.  mit  der  Endung  — in,   die  reducirten  mit  — ein 
bezeichnen  und  die  indifferenten  als  Anhydride  der  ersteren  betrach- 
ten.   Einige  von  den  in  Kali  mit  Färbung  löslichen  Körpern  geben 
mit  Schwefelsäure  erhitzt  neue  gefärbte  Körper,  die  sich  von  der  ersten 
Klasse,   soweit  sie  bis  jetzt  untersucht  sind,   dadurch  unterscheiden, 
dass   sie  in  alkalischer  Lösung  zwar  reducirt,    aber   nicht   enfärbt 
werden.     1.  Phenol,    Phtalsäureanhydrird  wirkt   beim   Erhitzen  bis 
zum  Kochen  nicht  auf  Phenol  ein,  bei  höherer  Temperatur  bildet  sich 
zuerst  eine  kleine  Menge  einer  in  Kali  mit  violetter  Farbe  löslichen 
Verbindung,  bei  300  bis  400<^  endlich  werden  daneben  indifferente 
Verbindungen  erzeugt.   Es  gelingt  indessen  die  Reaction  in  demselben 
Sinne,  in  dem  sie  begonnen,  weiter  zu  führen,  wenn  man  beim  Erhitzen 
etwas  concentrirte  Schwefelsäure  zusetzt.    Bei  mehrstündigem  Erwär- 
men auf  120 — 1300  eines  Gemenges  von  10  Theilen  Phenol,  5  Theilen 
Phtalsäureanhydririd  und  4  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  erhält 
man  eine  rothe  Masse,  die  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  ein  Harz 
liefert,  das  sich  mit  Benzol  ausgekocht  in  ein  gelblich  weisses  Pulver 
verwandelt.    In  Kali  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt,   wird  es  als 
flockiger  harzartiger  Niederschlag  von  bemahe  weisser  Farbe  erhalten, 
der  kömig  zusammensinkt.    Bei  100^  getrocknet  zeigte  der  Körper 
die  Zusammensetzung  O20H14O4. 

Das  Phtalein  des  Phenols  entsteht  daher  nach  folgender  Gleichung, 
die  der  Bildung  des  Sulfobenzids  aus  wasserfreier  Schwefelsäure  und 
Benzol  entspricht:  CgaOs  +  2C6H80  «-  G20H14O4  +  H2O.  Hier- 
nach wäre  die  einfachste  Annahme,  dass  die  Phtalsäure  in  zwei  Phe- 
nole eingreift  und  eine  Verbindung  liefert,  die  dem  Sulfobenzid  ent- 
spricht: C6H4(CO .  G6H40H)2.  Wenn  dieser  Vorgang  vielleicht  dabei 
auch  stattjSndet,  so  ist  er  doch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht 
der  einzige,  weil  das  Phtalein  sich  in  Kalüauge  mit  prachtvoller 
Fuchsinfarbe  löst  und  durch  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  entfärbt 
wird.  Nach  obiger  Formel  könnte  diese  Erscheinung  nur  durch  das 
Verhalten  der  Acetongruppe  hervorgerufen  werden;  nach  den  bis- 
herigen Erfahrungen  ist  es  aber  wahrscheinlicher,  dass  eine  chinon- 
artige  Gruppe  dazu  Veranlassung  giebt.  Das  Phtalein  ist  isomer  mit 
dem  Phtalsäureäther  des  Phenols.  Erhitzt  man  Phenol  mit  Phtal- 
Säurechlorid  und  fügt  dann  Kali  hinzu,  so  bleibt  ein  Oel  ungelöst, 
das  höchst  wahrscheinlich  Phtalsäurephenoläther  ist,  während  die 
Flüssigkeit  die  dem   Phtalein   eigenthümliche  rothe  Farbe  annimmt. 
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Hier  laufen  also  beide  Reactionen  neben  einander  her.  Erhitzt  man 
das  Phtalein  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  so  entf^bt  sich  die  Flfls- 
sigkeit  beinahe  sofort  und  Salzsäure  scheidet  daraus  das  Phtalin  des 
Phenols  in  weissen  Körnern  ab.  Das  Phtalin  besitzt  die  Zusammen- 
setzung G2oHi604>  es  haben  sich  also  zwei  Wasserstoffatome  zum 
Phtalein  hinzuaddirt.  Es  löst  sich  in  Kalilauge  ohne  Färbung  und 
diese  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  nur  langsam,  wahrscheinlich 
unter  Rückbildung  von  Phtalein.  Dies  letztere  bildet  sich  auch  daraus' 
beim  Erhitzen  an  der  Luft,  wobei  es  erst  ohne  Färbung  schmilzt  und 
nachher  roth  wird. 

Mellithsäure  und  Pyrömellithsäure  wirken  ähnlich  wie  die  Phtal- 
säure  auf  Phenol  ein,  am  interessantesten  ist  aber  die  Wirkung  der 
Oxalsäure,  welche  bekanntlich  Veranlassung  zur  Entstehung  der  Ro- 
solsäure  giebt.  Dale  und  Schorlemmer  (Dt.  ehem.  Ges.  4.574.) 
haben  kflrzlich  aus  der  rohen  Rosolsäure  das  Aurin  isolirt  und  dem- 
selben eine  Formel  mit  24  Atomen  Kohlenstoff  beigelegt.  Nach  den 
Thatsachen,  welche  jetzt  vorliegen,  ist  es  aber  viel  wahrscheinlicher, 
dass  dieser  Körper  25  Atome  enthält,  weil  sonst  die  Elemente  der 
Oxalsäure  nicht  faglich  eine  Rolle  bei  der  Bildung  der  Rosolsäure 
spielen  könnten.  Die  Ergebnisse  der  Analyse  stimmen  sehr  wohl  mit 
dieser  Formel  überein: 


Anrin 


Aurin  mit  Krystallwasser 


C 
H 

C 
H 


Leukoaurin G 

H 


66,9 
4,5 

gef. 

61,8 
5,3 

gef. 

77,7 
5,6 


C24H18O8 

66,6 

4,2 

C24H22O10 

61,3 

4,7 

C24H20O4 

77,5 

5,4 


C25H20O8 
66,9 
4,4 
C25H24O10 
62,0 
5,4 
C25H20O4 
78,1 
5,2 


Wenn  man  nun  annimmt,  dass  bei  der  Reaction  zunächst  Leuko- 
aurin gebildet  wird  —  und  dafür  sprechen  die  Zahlen,  welche  Kolbe 
und  Schmitt  (Ann.  Chem.  u.  Pharm.  119.  169.)  für  die  rohe 
Rosolsäure  gefunden  haben,  nämlich  75%  C  und  5%  H  —  so 
würde  der  Vorgang  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  sein: 
CO2  +  4C6H60  =  C25H20O4  -f  2H2O,  welche  der  Bildung  des  Phta- 

leins  analog  wäre.  Man  könnte  danach  das  Leukoaurin  so  formu- 
liren,  dass  die  Kohlensäure  in  vier  Phenole  eingreift,  wie  die  Schwe- 
felsäure bei  der  Bildung  der  Phenolsulfosäure  in  ein  Phenol:  C^ 
(C6H4  .  0H)4.  Das  Aurin  entstände  daraus  durch  Aufnahme  von 
4  Atomen  0.  Die  Beobachtung,  dass  die  Rosolsäure  mehrere  Sub- 
stanzen enthält,  erklärt  sich  leicht,  weil  die  Kohlensäure  auch  nach 
folgender  Oleidiung  wirken  könnte:  CO2  +  2C6H6O  —  CuHioOs 
-I-H2O,  weil  femer  Oxalsänreverbindungen  entstehen  könnten,  und 
weil  endlich  Reductionen  und  Condensationen  denkbar  sind. 

aNaphtol  verbindet  sich  noch  leichter  mit  Säuren  und  giebt  zum 
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Theil    aoagezeiclmet   sokön   krystaUisireade  VerbindifngeD.     Julian 
Grabowsky  ans  Warachaa  hat  dieselben  nnterencht 

2.  aNaphloL  Kocht  man  Naphtol  und  Phtalsäureanhydrid ,  so 
filrbt  sich  die  FlflBsigkeit  dunkelgrün  und  es  entweicht  ziemlich  viel 
Wasser.  Die  erkaltete  Masse  hinterlässt  beim  Ausziehen  mit  Alkohol 
eine  weisse  Verbindung,  die  aus  heissem  Benzol  in  prachtvoll  glas- 
gllüizenden,  schwach  gelblich  gefärbten  Erystallen  anskrystalUsirt.  In 
Kalilauge  ist  die  Verbindung  nicht  löslich,  mit  alkoholischem  Kali 
erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  einen  grünen  Körper.  Die  Analyse 
führt  zu  der  Formel  C^sHieOs,  die  sich  in  folgender  Weise  ableitet: 
C8H4O3  +  2C10H8O  <»  C28H16O3  -f  2H2O..  Die  Constitation  könnte 

CO  .  CioH«^ 
demnach  sein:  C6H4  '>0.     Die  Verbindung   enthält    also 

CO  .  CioHe-' 
ein  Wasser  weniger  wie  der  Phtalsänrenaphtoäther  und  wie  das  damit 
isomere  Phtalein  des  Naphtols,  man  kann  sie  daher  vorläufig  als 
Anhydrid  des  PhtcUeins  des  Naphiols  bezeichnen.  Mit  Schwefelsäure 
erhitzt  giebt  dies  Anhydrid  einen  schön  i'othen  Körper,  der  aber  kein 
Farbstoff  ist  und  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Carminaphte  von  Lau- 
rent besitzt  Er  scheint  die  Zusammensetzung  CssHisOd  zu  haben 
und  ist  daher  ein  Oxydationsprodukt.  Beim  Erhitzen  verkohlt  er 
zum  Theil  und  giebt  ein  Sublimat  von  Phtalsäureanhydrid  und  von 
einem  dem  Alizarin  ähnlich  sehenden^  sich  aber  ganz  anders  verhal- 
tenden Körper.  Naphtol  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  120 — 
130^  erhitzt,  verhält  sich  ganz  ähnlich.  Ausser  einer  grünen,  in 
Kali  löslichen  Verbindung  bildet  sich  eine  indifferente  weisse,  die  aus 
Benzol  in  Warzen  krystallisirt  und  ein  Gemenge  verschiedener  Körper 
zu  sein  scheint.  Mellith-  und  Pyromelllthsäure  gebeii  bei  schwachem 
Erhitzen  Verbindungen ,  die  in  Kali  mit  grüner  Farbe  löslich  sind, 
in  höherer  Temperatur  indifferente  Körper. 

Phtalsäurechlorid  mit  Naphtol  auf  100®  erwärmt,  giebt  einen  in- 
differenten, einen  in  Kali  mit  blauer  und  einen  mit  grüner  Farbe  lös- 
lichen Körper,  unter  diesen  letzteren  ist  höchst  wahrscheinlich  das 
eigentliche  Phtalein  des  Naphtols  zu  suchen. 

3.  Resorcin.  Erhitzt  man  Resorcin  mit  Phtalsäureanhydrid  auf 
195^  so  entsteht  das  Phtalein  des  Resorcins  (Fluorescein).  Das  Phta- 
lein krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  dunkelbraunen,  zu  Krusten 
vereinigten  Krystallen;  in  Kali  gelöst  und  durch  Säuren  gefällt,  er- 
scheint es  als  ziegelrothes  Pulver.  Das  gefällte  zeigte  die  Znsammen- 
setzung C20H14O6,  das  aus  Alkohol  krystallisirte  C20H1SO5  ;  das  Phta- 
lein entsteht  also  folgendermassen:  CgEUOs  +  2C6H6O2  ««:  G20H12O5 
-f-  2H2O.  In  alkalischer  Lösung  wird  es  durch  Zinkstaub  in  das 
farblose  Phtalin  übergeführt.  Mit  Schwefelsäure  stark  erhitzt,  giebt 
es  nach  Wasserzusatz  einen  rothen  Körper ,  der  sich  in  Alkalien  mit 
blauer,  durch  Zinkstaub  roth  werdenderTarbe  löst.  Mit  dieser  rotheo 
reducirten  Flüssigkeit  kann  man ,  wie  mit  Indigküpe,  blau  färben,  die 
Farbe  ist  aber  weder  schön  noch  acht.    Im  Ganzen  zeigt  diese  Sub- 
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gtaiR  grosBe  Aehaliebkeit  nii  Ladcmiis.  Malis  (Asn.  Cbe».  Pfaann. 
138.  79.)  hat  bei  seiner  Untersnchang  über  das  Resorcin  durch 
EinwirkuDg  des  SncciDylchlorids  ein  gelbes  Hars  erbalten,  das  der 
Besehreibung  nach  dem  Pbtalein  sehr  ähnlich  sieht  Verf.  hat  den 
Versuch  mit  Bernsteinsftnreanhydrid  wiederholt  und  eine  dem  Fluo- 
rescin  ausserordentlich  ähnlich  sehende  Verbindung  erhalten,  so  dass 
man  nicht  daran  zweifehi  kann,  dass  sie  das  Succinem  des  Resorcins 
ist  und  vermuthlich  nach  folgender  Gleichung  entsteht:  C4H4O3  + 
2CftH602  ^  G16H13O5  +  2H3O.  Vor  einiger  Zeit  hat  Verf.  (Ann. 
Chem.  Pharm.  155.  257.)  femer  gezeigt,  dass  dem  Euxanthon  wahr- 
scheinlich die  Formel  C1SH8O4  zukommt,  es  wflrde  danach  das  Car- 
bonein des  Resorcins  sem:  CC)2  +  2C6H6O2  —  C13H8O4  +  2H2O. 
Erhitzt  man  nun  Resorcin  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure,  so  be- 
kommt man  eine  gelbe  Verbindung,  deren  Lösung  nicht  fluorescirt, 
wie  die  des  Phtaleins  und  des  Succineins,  und  die  sich  dem  Euxanthon 
ganz  ähnlich  verhält,  nur  dass  sie  sich  nicht  sublimiran  lässt.  Bedenkt 
man  aber,  dass  bei  der  Verbindung  der  Rosolsäure  und  bei  der  Ein- 
wirkung der  Oxalsäure  auf  Naphtol  yerschiedenartige  Körper  entstehen, 
so  ist  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  in  der  gelben  Masse  Euxan- 
thon enthalten  ist,  oder  dass  es  wenigstens  auf  ähnliche  Weise  ge- 
bildet werden  kann ,  zumal  da  Euxanthon  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  Trinitroresorcm  liefert. 

Mellithsäure,  Pyromellithsäure  und  Phtalsäurealdehyd  geben  dem 
Pbtalein  ähnliche  Verbindungen. 

4.  Hydrochinoru  Hydrochinon  mit  Phtalsäure  und  Schwefelsäure 
erhitzt,  giebt  ein  rothes  Pbtalein,  das  in  Kali  mit  violetter  Farbe 
löslich  ist.  Mit  Eisenoxyd  und  Thonerde  gebeiztes  Zeug  fUrbt  es 
ungefähr  wie  Rothholz. 

5.  Brenzcatechin.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit  Phtalsäurean- 
hydrid  und  Schwefelsäure,  so  bekommt  man  auf  Wasserzusatz  eine 
grünliche  Flüssigkeit,  die  mit  Kali  eine  schnell  verschwindende  blaue 
Färbung  zeigt.  Diese  noch  nicht  näher  untersuchte  Verbindung  scheint 
daher  dem  Blanholz  ähnlich  zu  sein. 

6.  Pyromelliihsäure  giebt  eine  von  Gallein  verschiedene  Ver- 
bindung, obgleich  ihr  Färbevermögen  ganz  mit  dem  des  Galleins 
übereinstimmt.  Eine  grosse  Anzahl  organischer  Säuren  geben  übrigens 
mit  Pyrogallussäure  ähnliche  Farbstoffe,  die  aber  meistens  weniger 
gute  Eigenschaften  besitzen  und  entweder  harzig  oderleicht  lös- 
lich in  Wasser  sind.  So  liefert  z.  B.  Bemsteinsäureanhydrid  mit 
Pyrogallussäure  geschmolzen  einen  ähnlichen,  aber  unreinen  Farbstoff; 
bei  Anwendung  von  Oxalsäure  muss  man  Glycerin  zusetzen,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  dann  beim  Erhitzen  schön  roth.  Auch 
andere  organische  Verbindungen,  Bittermandelöl j  Aceton  u.  s.  w. 
lassen  sich,  wie  es  scheint,  nach  demselben  Verfahren  mit  der  Pyro- 
gallussäure verbinden. 

7r  Pkloroffhicm.     Phloroglucin  aus  Morin  dargestellt,   giebt  bei 
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ZoB&tz  von  Schwefelsäure  mit  Phtalsäureanhydrid  einen  gelben,  Morin 
einen  rothen  Körper. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  die  besprochene  Reac- 
tion  bei  allen  Phenolen  und  wahrscheinlich  auch  bei  allen  ähnlichen 
Körpern  stattfindet.  Bei  den  bisher  untersuchten  Verbindungen  kann 
man  die  Bestandtheile  in  zwei  Gruppen  theilen,  in  die  Phenole  einer- 
seits und  andererseits  in  die  Gruppen,  welche  jene  zusammenhalten. 
Die  Gegenwart  der  Phenole  ist  offenbar  der  Grund,  weshalb  die  Kör- 
per gefärbt  sind,  da  die  Natur  des  zusammenhaltenden  Körpers  in 
der  Regel  die  Farbe  wenig  oder  gar  nicht  verändert 


Dl 
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•i 


o 


Chromogener  Bestandtheil. 


Phenol      Naphtol     Resorcin     Pyrogallossäure  n.  s.  w. 

Phtalsäure  .  Phtaleindes  ^  n  n  • 

Phenote      -      Fluorescm  Gallem 

Bemsteinsäure        —  —      Malin's  Substanz  — 

Kohlensäure   Rosolsäure     —      Euxanthon  — 


Ein  grosser  Theil  der  natflrlichen  Farbstoffe  und  besonders  die 
Holzfarbstoffe  werden  gewiss  ihren  Platz  in  dieser  Tabelle  finden  und 
die  Synthese  derselben  dürfte  kaum  noch  Schwierigkeiten  darbieten, 
wenn  die  Natur  der  Bindesubstanz  und  des  chromogenen  Bestandtheils 
festgestellt  ist  Die  Untersuchung  des  letzteren  ist  in  den  meisten 
Fällen  durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Salpetersäure 
ausführbar,  das  Studium  der  Bindesubstanz  wird  wohl  aber  grössere 
Schwierigkeiten  machen,  da  in  den  natürlichen  Farbstoffen  wenig  be- 
ständige Gruppen  aus  der  Zucker-  oder  Pflanzensäurefamilie  diese 
Rolle  zu  spielen  scheinen.  Betrachtet  man  z.  B.  das  Hämatein,  so 
weiss  man  nach  Franz  Reim 's  (Dt.  ehem.  Ges.  Berlin,  4.  329.) 
Untersuchungen,  dass  es  Pyrogallussäure  beim  Schmelzen  mit  Kali 
liefert.  Dies  ist  nun  zwar  kein  Beweis,  dass  es  wirklich  ein  Abkömm- 
ling dieser  Substanz  ist  und  nicht  etwa  des  Hydrochinons-  oder  des 
Brenzcatechins,  die  durch  das  Schmelzen  erst  in  Pyrogallussäure  ver- 
wandelt werden  könnten,  indessen  wird  man  doch  nur  unter  diesen 
drei  Verbindungen  zu  wählen  haben.  Die  Bindesnbstanz  kann,  wenn 
die  Formel  C16H12O6  richtig  ist,  nur  4  Atome  Kohlenstoff  haben,  die 
Synthese  des  Blauholzfarbstoffes  wird  also  nach  einer  von  den  fol- 
genden Gleichungen  möglich  sein: 

C4H6O3  +  2C6H6O3  =  C16H12O6  +  3H2O 

C4H6O4  +  2C6H6O3  —  CieHiaOe  +  3H2O 

A-GDfelsäure 

C4H6Ü4  -|-'C6H602  +  CüHeOs  =  CieHnOe  +  3H2O 

Bemsteinsäure. 

Auch  die  Familie  des  Rosanilins  wird  sich  bei  genauerer  Unter- 
suchung wohl  dieser  Klasse  von  Farbstoffen  anschliessen,  da  das  Me- 
thyl des  Toluidins  in  ihnen  die  Rolle  der  Bindesnbstanz  zu  spielen 
und  der  Stickstoff  ebenso  Farbe  erzeugend  zu    wirken   scheint,  wie 
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der  Saaerstoff  in  den  PhenolfarbstoffeD.  Die  Umstände,  unter  denen 
das  Rosanilin  und  die  Phenolfarbstofife  gebildet  werden,  sind  ja  auch 
einander  ganz  ähnlich,  nur  dass  bei  den  einen  Wasserstoff,  bei  den 
andern  Wasser  entzogen  wird. 

Ausser  der  Bildung  der  Rosolsäure  ist  übrigens  noch  eme  Reaction 
bekannt,  die  mit  den  beschriebenen  Aehnlichkeit  zu  haben  scheint, 
dies  ist  die  Bildung  der  Salicylsäure  aus  Phenol,  Kohlensäure  und 
Natrium:  CO2  +  CeHeO  =  OjHeOs.  Es  scheint  dieser  Vorgang  in 
ähnlicher  Beziehung  zu  der  Entstttiung  der  Phenolfarbstoffe  zu  stehen 
wie  die  Bildung  der  Benzolsäure  zu  der  des  Sulfobenzids,  wenn  t&uch 
der  eine  verwickelter  ist  wie  der  andere. 


Ueber  Benzophenonsulfosäuren. 

Von  W.  Staedel. 

Meines  Wissens  ist  die  Darstellung  einer  Benzophenonsulfosäure 
noch  nicht  versucht  worden.  Ueber  das  Verhalten  des  Benzophenons 
zu  Schwefeisäure  11^  nur  eine  Notiz  vor,  nämlich  die  des  Entdeckers 
des  Benzophenons,  Eugen  Peligot,  welche  besagt,  dass  Benzo- 
phenon  selbst  in  der  ELälte  beim  Zusammenbringen  mit  Schwefelsäure 
braun  gefärbt  und  zersetzt  werde.  In  verschiedenen  Lehrbüchern  ist 
angegeben,  dass  Benzophenon  in  der  Kälte  in  Schwefelsäure  löslich 
sei,  aus  dieser  Lösung  aber  durch  Wasser  unverändert  gefällt  werde. 
Ich  kann  diese  letztere  Angabe  bestätigen.  Erwärmt  man  dagegen 
Benzophenon  mit  Schwefelsäure  einige  Zeit  nur  ganz  gelinde,  so  wird 
aus  der  entstandenen  Lösung  durch  Wasser  nur  wenig  oder  gar  kein 
Benzophenon  gefällt.  Rascher  findet  diese  Veränderung  bei  Anwen- 
dung rauchender  Schwefelsäure  statt. 

Zur  Darstellung  der  Sulfosäure  verwandte  ich  meistens  ganz 
reines  farbloses  gross  krystallisirtes  Benzophenon,  bei  dessen  Auf- 
lösung in  rauchender  Schwefelsäure  jedoch  stets  eine  schwache  Braun- 
färbung eintrat.  Die  Lösung  des  Benzophenon  in  Schwefelsäure  wurde 
so  lange  gelinde  (nicht  bis  zur  Wassersiedehitze)  erwärmt,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  durch  Wasser  nicht  merklich  getrübt  wurde, 
alsdann  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt,  abfiltrirt  und  die  Lösung  eingedampft.  Es 
schied  sich  aus  der  stark  eingeengten  Flüssigkeit  beim  Stehen  eine 
weisse  undeutlich  krystallinische  Masse  aus,  die  auf  ein  Filter  gebracht 
mit  Hülfe  der  Bunsen'schen  Pumpe  von  der  Mutterlauge  möglichst  vollls- 
ständig  befreit  wurde.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  gelang  es  mir, 
schöne  isolirte  nadeiförmige  Krystalle,  die  vollkommen  rein  aussahen,  zu 
erhalten.  Es  waren  diese  das  Barytsalz  einer  Benzophenondisulfo- 
säure.    Aus  diesem  Barytsalz  habe  ich  Kali-  und  Natronsalz  darge- 


Digitized  by  VjOOQIC 


554  W.  Staedel, 

stellt,  welche  beide  in  Wasser  sehr  laicht  löslich  sind  und  noch  nicht 
in  schönen  Krystaüen  erhalten  werden  konnten. 

Der  Benzoplienondisulfosaure  Baryt,  Ci3H80(S03)iBa,  krystal- 
lisirt  wasserfrei  and  ist  in  Wasser  nicht  leicht  löslich. 

Neben  diesem  schön  krystallisirenden  Barjtsalz  ist  in  der  Lösnng 
noch  mindestens  ein  anderes  Barytsalz  enthalten,  welches  sich  beim 
Eindampfen  der  Mutterlaugen  abschied  und  sich  dann  erst  beim 
Iftngeren  Erwärmen  mit  Wasser  wieder  löste.  Ich  habe,  obgleich  ich 
mich  von  der  Reinheit  nicht  habe  tfberzeug^  können,  einmal  einen 
solchen  Niederschlag  analysirt  und  gefunden,  dass  derselbe  fast  eben 
so  viel  Baryum  enthält,  wie  das  schön  krystallisirende  Barytsalz. 

Es  scheinen  demnach  bei  der  Behandlung  von  Benzophenon  mit 
rauchender  Schwefelsäure  mehrere  isomere  Benzophenonsulfosäuren  zu 
entstehen« 

Für  die  Erkenntniss  der  Constitution  der  Benzophenondisnlfo- 
säure  war  der  Versuch  des  Schmelzens  der  Kalisalze  mit  Kalihydrat 
entscheidend. 

Hierbei  entstehen  mehrere  Produkte. 

Ich  habe  das  Gemenge  der  durch  Fällung  der  Rohlauge  mit  kohlen- 
saurem Kali  erhaltenen  Kalisalze  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  wobei 
ich  die  Temperatur  möglichst  niedrig  hielt  und  die  Einwirkung  lange 
andauern  Hess.  Nach  dem  Ansäuern  der  Lösung  der  Schmelze  mit 
Schwefelsäure  konnte  durch  Schtitteln  mit  Aether  eine  reichlidie 
Menge  eines  Körpers  ausgezogen  werden,  der  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  als  eine  gelbbraune  krystaUinische  Masse  zurückblieb. 
Dieser  Körper  war  in  heissem  Wasser  löslich  und  schied  sich  beim 
Erkalten  der  Lösnng  wieder  in  Krystallen  aus.  In  Alkohd  war  er 
ungemein  leicht  löslich  und  gelang  es  mir  nicht,  aus  einer  alkoho- 
lischen Lösung  gute  Krystalle  zu  erhalten. 

Die  wässerige  Lösung  des  Körpers  war  in  der  Hitze  klar,  trübte 
sich  aber  sehr  bald,  so  lange  sie  noch  warm  war,  beim  Erkalten 
schieden  sich  wie  erwähnt,  Krystalle  aus,  die  leicht  als  ein  Gemenge 
erkannt  werden  konnten.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der 
sich  zuerst  ausscheidenden  Krystalle  gelang  es  mir,  einige  schöne, 
farblose,  isolirte  Krystalle  zu  erhalten,  die  zuerst  bei  203 — 205<*  C. 
und  nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  bei  206 — 208 <)  C.  (uncorrigirt) 
schmolzen.  Diese  Krystalle  lassen  sich  sehr  schön  sublimiren,  wobei 
ein  krystallinisches  Sublimat  erhalten  wurde,  welches  Schneekrystallen 
sehr  ähnlich  sah.  Der  Schmelzpunkt  der  sublimirten  Substanz  lag  bei 
195 — 198®  C,  was  wohl  darin  seinen  Grund  hat,  dass  eine  Spur 
eines  Zersetzungsproduktes  beigemengt  war. 

Die  wässerige  Lösung  der  Krystalle  gab  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung. 

Das  Aussehen  der  Krystalle  sowohl,  als  auch  ihr  Schmelzpunkt 
legten  die  Vermuthung  nahe,  dass  dieselben  Paraoxyhenzoesäure 
seien.  Eine  genaue  Vergleichung  derselben  mit  reiner  Paraoxyhenzoe- 
säure bestätigte  diese  Vermuthung. 
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Ich  machte  bei  dieser  Gelegenheit  die  Beobachtoog,  dass  sich 
reine  Paraoxybenzoäsäure  fast  vollständig  nnzersetzt  subiimiren  lässt, 
wobei  jedoch  zu  bemerken  ist,  dass  der  Schmelzpunkt  der  sublimirten 
Säure  um  mehrere  Grade  niedriger  liegt,  als  der  der  aus  Wasser 
krystallisirten,  was  wohl  darin  seinen  Grund  hat,  dass  ein  Minimum 
Phenol  den  sublimirten  Säuren  beigemengt  ist. 

üeber  die  Natur  der  zweiten,  jedenfalls  von  der  Parabenzoesäure 
verschiedenen  Substanz  kann  ich  noch  keine  genaueren  Angaben 
machen.  Dieselbe  ist  eine  Säure,  die  in  heissem,  aber  namentlich 
auch  in  kaltem  Wasser  viel  leichter  li^slich  ist,  als  die  Parabenzoe- 
säure. An  Metaoxybenzoäsäure  ist  daher  nicht  zu  denken,  vielmehr 
vermuthe  ich,  dass  dieselbe  eme  Diozybenzoäsäure  ist. 

Um  mich  zu  vergewissem,  ob  beim  Schmelzen  der  Benzophenon- 
sulfosäuren  mit  Kalihydrat  ein  phenolartiger  Körper,  etwa  Diozy- 
benzophenon,  OH.CoHi.CO.CeHi.OH,  entstanden  sei,  sättigte  ich 
die  Lösung  der  aus  der  Kalischmelze  erhaltenen  ELrystalle  mit 
kohlensaurem  Natron  und  schfittelte  die  schwach  alkalische  Lösung, 
mit  Aether  aus,  wobei  etwa  vorhandene  phenolartige  Körper  hätten 
in  ätherische  Lösung  gehen  müssen.  Der  Aether  hinterliess  nach 
dem  Abdestillireo  nur  eine  höchst  geringe  Menge  eines  dunkelbraunen 
Oeles,  welches  stark  nach  Phenol  roch.  Bei  nochmaliger  Wieder- 
holung der  beschriebenen  Versuche,  werde  ich  mein  Augenmerk  auch 
auf  diese  Substanz  richten. 

Ich  kabe  dieser  vorläufigen  Mittheilung,  welcher  ich  wohl  bald 
eine  ausführlichere  folgen  lassen  werde,  nur  noch  hinzuzufügen,  dass 
das  schön  krystallisirende  Barytsalz  in  relativ  grösserer  Menge  er- 
halten wurde  und  dass  von  den  Produkten  des  Schmelzens  mit  Kali- 
hydrat  Paraoxybenzo^säure  die  Hauptmenge  ausmachte.  Es  ist 
offenbar  Paraoxybenzoösäure  das  Zersetzungsprodukt  der  das  schön 
krystallisirende  Barytsalz  liefernden  Benzophenondisulfosänre.  Es  lässt 
sich  demnach  diese  Säure  als  Benzophenonparadisulfosäure  bezeich- 
nen, wonach  sie  die  Formel 

SOsH.C6H4.CO.C6H4.SO8H 
hätte,  in  welcher  8O3H  und  CO  die  Stellung  1.4  in  jedem  der  beiden 
Benzolringe  einnähmen.    Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verläuft  die 
Zersetzung  nach  folgender  Gleichung: 

SOsK  .  C6H4  .  CO .  C6H4  .  SOsK  +  3K0H  —  C6H4  (coOK  +  ^^^OH 

+  2K2SOS. 
Der  grösste  Theil  des  nach  dieser  Gleichung  zu  erwartenden  Phenols 
scheint    übrigens  zerstört,   oxydirt  zu  werden,   denn  die  beobachtete 
Menge  von  Phenol  war  relativ  sehr  gering  und  entsprach  keineswegs 
der  vorhandenen  Paraoxybenzoösäure. 

Betrachtungen  über  die  etwaige  Entstehungsweise  der  neben 
Paraoxybenzoösäure  beobachteten  Verbindung   halte  ich  zurück,  da 
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ich   zuerst  meine  Vermtithüng,   dass   dieselbe  eine  DioxybenzoSs&ure 
sei,  experimentell  prüfen  will. 

Ich  mache  hier  nur  noch  darauf  aufmerksam ,  dass  da  an  die 
Bildung  einer  Benzophenonmetadisulfosänre  kaum  gedacht  werden 
kann,  weil  sonst  hätte  OxybenzoSsänre  beim  Schmelzen  mit  Eali- 
hydrat  entstehen  müssen,  die  C0-6ruppe  in  der  Form,  wie  sie  beim 
Benzophenon  in  den  Benzolringen  sitzt,  stark  abstossend  auf  da 
eintretende  SO3H  zu  wirken  scheint,  da  lediglich  ein  Körper  der  Para- 
reihe  entsteht. 

Tübingen,  Januar  1872. 


Ueber  Benzoylderivate  des  Hydroxylamins. 

Von  W.  Lossen. 

Im  Hydroxylcylamin  lassen  sich  leicht  ein,  zwei  und  drei  Was- 
serstroflPatome  durch  Benzoyl  ersetzen.  Benzhydroxylamin  und  ßi- 
henzhyäroxylamin  sind  Säuren  und  werden  deshalb  im  nachstehenden 
Benzhydroxamsäure  und  Dibenzhydroxamsäure  genannt,  analog  der 
von  H.  Lossen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  {29.)  beschriebenen  Oxalo- 
hydroxamsäure.  Einige  vorläufige  Beobachtungen  über  die  Dibenz- 
hydroxamsäure (Dibenzhydroxylamin)  hat  K.  A«  Hein tz  (diese  Ztschr. 
N.  F.  5,  733.)  mitgetheilt. 

Darstellung  der  Benzhydroxamsäure  und  Dibenzhydroxam- 
säure. K.  A.  Heintz  (l.  c.)  erhielt  Dibenzhydroxamsäure  durch 
Erhitzen  von  trockenem,  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  Chlorbenoyl; 
die  Einwirkung  ist  schwierig  zu  reguiiren,  die  Ausbeute  gering.  Ohne 
besseren  Erfolg  ist  das  Erhitzen  von  salzsanrem  Hydroxylamin  mit 
einer  Lösung  von  Chlorbeuzoyl  m  einem  bei  HO  bis  120^  siedenden 
Kohlenwasserstoff;  neben  verhältnismässig  geringen  Mengen  von  Di- 
benzhydroxamsäure und  noch  geringeren  Mengen  von  Tribenzhydroxyla- 
min  entstehen  hauptsächlich  Neben-  oder  ümsetzungsprodukte.  Sehr 
leicht  dagegen  wirkt  eine  wässerige  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin 
auf  Chiorbenzoyl  ein,  und  in  derselben  wird  selbst  bei  Gegenwart 
von  kohlensaurem  Natron  fast  alles  Chiorbenzoyl  theils  in  Benzhydro- 
xamsäure, theils  in  Dibenzhydroxamsäure  verwandelt.  Man  löst  1  Th. 
salzsaures  Hydroxylamin  in  der  8  bis  10  fachen  Menge  Wasser,  fügt 
dazu  2  Th.  wasserfreie  Soda  und  setzt  dann  portionenweise  unter 
häufigem  ümschütteln  3  Thl.  Chiorbenzoyl  zu.  Etwa  eintretende  lebhafte 
Erwärmung  ist  durch  Einstellen  des  Mischgefässes  in  kaltes  Wasser  zu 
massigen.  Die  Verhältnisse  sind  so  gewählt,  dass  gleichzeitig  Benzhydro- 
xamsäure und  Dibenzhydroxamsäure  entstehen,  weil  letztere  sich  doch 
stets  bildet,  selbst  bei  Anwendung  von  nur  soviel  Chiorbenzoyl,  als  theo- 
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retisch  zur  Bildung  von  reiner  Benzhydroxamsänre  erfordert  wird.  Nach 
Beendigung  der  Einwirkung,  während  welcher  sich  ein  bittermandelölar- 
tiger Geruch  bemerkbar  macht,  findet  sich  die  in  Wasser  fast  unlösliche  Di- 
benzhydroxamsäure  nebst  einem  Theile  Benzhydroxamsäure  ausgeschie- 
den ;  ein  erheblicher  Theil  der  letzteren  bleibt  aber  auch  in  der  Lösung  und 
wird  aus  derselben  gewonnen,  indem  man  durch  Zusatz  von  Barytwasser 
unlösliches  benzhy(&oxamsaures  Baryum  niederschlägt  und  dieses  nach 
dem  Auswaschen  in  warmem  Wasser  vertheilt,  mit  der  gerade  erforder- 
lichen Menge  von  Schwefelsäure  zerlegt.  Das  unlösliche  Reaktionspro- 
dukt löst  man  in  kochendem  starkem  Alkohol ;  beim  Erkalten  scheidet 
die  meiste  Dibenzhydroxamsäure  sich  aus,  weitere  Mengen  derselben  erhält 
man  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  bei  massiger  Wärme.  Die  letzten 
Mutterlangen  enthalten  die  in  Alkohol  leicht  lösliche  Benzhydroxamsäure 
nebst  etwa  vorhandener  Benzoesäure;  vermischt  man  dieselben  mit 
massig  warmem  Wasser,  so  bleibt  die  Benzhydroxamsäure,  fast  völlig 
frei  von  Dibenzhydroxamsäure,  in  Lösung  und  kann  durch  Verdunsten 
in  massiger  Wärme  daraus  gewonnen  werden.  —  Die  Dibenzhydroxam- 
säure ist  leicht  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  zu  reinigen.  Die 
rohe  Benzhydroxamsäure  zeigt  eine  starke  rothe  Färbung,  welche 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  nicht  leicht  zu  ent- 
fernen ist.  Man  erhält  die  Säure  aber  schnell  rein,  indem  man  sie 
in  möglichst  wenig  warmem  Alkohol  löst,  und  die  beim  Erkalten  der 
Lösung,  resp.  freiwilligem  Verdunsten  der  Mutterlauge  anschiessenden 
Krystalle  mit  absolutem  Aether  wäscht.  Dieses  nöthigen  Falls  zu 
wiederholende  Verfahren  entfernt  sowohl  die  färbenden  Verunreinigungen, 
als  etwa  noch  vorhandene  Benzoesäure.  —  Bei  einem  quantitativen 
Versuch  wurden  90  Proc.  des  angewendeten  Chlorbenzoyls  in  Hydro- 
xylaminderivate  übergeführt.  — 

Die  Dibenzhydroxamsäure  lässt  sich  wegen  ihrer  Unlöslichkeit 
auch  ohne  Anwendung  von  reinem  Hydroxylaminsalz  darstellen.  Eine 
Hydroxylamin  enthaltende  Flüssigkeit,  wie  sie  durch  Redaktion  von 
Salpetersäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  wird,  genügt  zu  ihrer 
Gewinnung.  354  Grm.  Zinn  werden  in  einem  Kolben  mit  112  Grm. 
Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gew.,  800  CO.  Salzsäure  von  1,14 
specif.  Gew.  und  800  CG.  Wasser  etwa  8  Tage  lang  unter  öfterem 
Umschütteln  stehen  gelassen ;  anfangs  muss  die  eintretende  Erwärmung 
gemässigt  werden  durch  Einstellen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser, 
welches  man  später  entfernt.  Man  vereinigt  den  vom  ungelösten  Zinn 
abgegossenen  Inhalt  mehrerer  Kolben,  übersättigt  mit  gepulverter 
calcinirter  Soda,  filtrirt  ab  und  setzt  Chlorbenzoyl  unter  Umschütteln 
portionenweise  zu,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  Flüssigkeit 
keine  Hydroxylaminsänrereaktion  mehr  mit  Kupferlösung  und  Kali- 
lauge giebt.  So  lange  man  Chlorbenzoyl  zusetzt,  muss  die  Flüssigkeit 
alkalisch  erhalten  werden,  nöthigenfalls  durch  erneuerten  Sodaznsatz; 
nach  Beendigung  der  Reaktion  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  filtrirt 
und  reinigt  die  Dibenzhydroxamsäure,  nachdem  die  freie  Salzsäure 
weggewaschf'   ist,  durch  Umkrystallisiren   aus  Alkohol.     Stark  ver- 
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nnreinigte  Reste  löst  man  vor  dem  UmkrystalUsiren  in  verdttnnter 
Sodalösung  UDd  schlägt  sie  aus  der  filtriften  Lösung  durch  Säurezu- 
satz  wieder  nieder.  —  Bei  einem  Versuch  wurden  ans  400  6rm. 
Chlorbenzoyl  ISO  Grm.  Dibenzbydroxamsäure  gewonnen.  —  j^enz- 
hydroxamsäure  bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  zwar  in  qualitativ 
nachweisbaren,  jedoch  nicht  in  solchen  Mengen,  dass  deren  Gewinnung 
lohnte.  Sie  kann  aber  leicht  durch  Zerlegung  der  Dibenzhydroxam- 
s&ure  erhalten  werden. 

Benzhydroxamsäure,  NHafOyHsOjO. 

Unreine  Benzhydroxamsäure  scheidet  sich  oft  in  warzigen  oder 
blumenkohlartigen  Krystallaggregaten  aus.  Die  reine  Säure  krystal- 
lisirt  beim  Erkalten  warm  gesättigter  wässeriger  oder  beim  Verdunsten 
alkoholisch-ätherischer  Lösungen  in  farblosen  rhombischen  Blättchen 
oder  Tafeln.  Gut  ausgebildete  Krystalle  werden  beim  freiwilligen 
Verdunsten  wässeriger  Lösungen  erhalten.  Mein  College,  Herr  Dr. 
C.  Klein  hat  mich  durch  die  krystallographische  Untersuchung  der 
Benzhydroxamsäure  und  Dibenzbydroxamsäure  zu  herzlichstem  Dank 
verpflichtet.  Die  Benzhydroxamsäure  krystallisLrt  im  rhombischen 
System : 

ä  :  b  :  c  «=  0,325563  :  1  :  0,321707. 

Beobachtete  Formen :  ooP,  Poo,  ooPoo,  Poe.  Spaltung  ausgezeichnet 
nach  ooPoc.  Optische  Verhältnisse:  Die  optischen  Axen  liegen  in 
der  Axenebene  bc.  Die  spitze  Mittellinie  fällt  mit  b  zusammen  und 
ist  positiv.  Dispersion  «>  0.  Starke  Doppelbrechung.  Scheinbarer 
Axenwinkel  in  Luft  50^5.  —  Die  Benzhydroxamsäure  löst  sich  in 
44 V2  Th.  Wasser  von  6^,  weit  leichter  in  massig  warmem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  absolutem  Aether,  kaum  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  nicht  in  Benzol.  Sie  reagirt  sauer,  schmilzt  bei 
124 — 125<>  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  plötzlich  und 
stürmisch.  Beim  Erwärmen  mit  verdttnnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
spaltet  sie  sich  leicht  in  Benzoesäure  und  Hydroxylaminsalz. 

Die  Benzhydroxamsäure  ist  einbasisch,  jedoch  bildet  sie  mit 
manchen  Basen,  namentlich  den  Alkalien,  vorzugsweise  saure  Salze.  — 
Saures  benzhydroxamsaures Kalium,  NH(C7H60)OK+NH2(C7H50)0, 
wird  erhalten  aus  Benzhydroxamsäure  und  Kaliumhydrat  oder  Kalium- 
carbonat;  krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen  Prismen  oder  rhom- 
bischen Blättchen,  löst  sich  nicht  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  kaum 
in  Alkohol ;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  indem  es  verpufft,  manchmal 
unter  Feuererscheinung,  aber  ohne  Knail.  Setzt  man  zu  einer  alko- 
holischen Benzhydroxamsäurelösung  alkoholische  Kalilauge,  so  scheidet 
sich  zuerst  das  saure  Kaliumsalz  aus,  die  Lösung  klärt  sich  aber 
wieder,  sobald  man  auf  1  Mol.  Benzhydroxamsäure  1  oder  wenig 
mehr  als  1  Mol.  Kaliumhydrat  zugesetzt  hat;  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  an  der  Luft  geht  die  Hälfte  des  KaUumhydrates  in  Carbonat 
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ttber  und  es  krystalliBirt  wieder  saures  benzhydroxamsaares  Kalium  aus. 
—  Saures  benshydroxamsaures  Natrium,  NH(C7H50)ONa  -|-  NHi(C7 
H50)Q  -f  3H2O,  löst  sich  etwas  leichter  als  das  Kaliumsalz  in  kal- 
tem Wasser,  wenig  in  Alkohol;  krystallisirt  beim  Erkalten  warmer 
Lösungen  in  linealförmigen  Blättchen,  beim  freiwilligen  Verdunsten 
der  Lösungen  in  grossen  langgestreckten  Tafeb,  die  an  trockener 
Luft  sehr  leicht  verwittern  und  ttber  Schwefels&ure  schnell  alles  Kry- 
stallwasaer  verlieren.  —  Saures  benzhyäroxamsaures  Barywfn^  (NH 
(C7H60)O)2Ba  +  2NH2(O7H50)O,  wurde  zufÄlHg  erhalten  beim  Ver- 
dunsten einer  Benzhydroxamsänrelösung,  welche  noch  geringe  Mengen 
Baryumsalz  enthielt;  bildet  kleine,  in  Wasser  kaum  lösliche  Pris- 
ma». —  Neutrales  öenzhyäroxamsaures  Baryum,  (NH(C7H50)0)2Ba, 
fällt  in  mikroskopischen  Nadeln  durch  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung 
zu  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  des  sauren  Kalium-  oder 
Natriumsalzes.  —  Versetzt  man  eine  nicht  mit  Ammoniak  nentrafisirte 
Lösung  des  sauren  Alkalisalzes  mit  Ohlorbaryum,  so  entstehen  Nieder- 
schläge, deren  Baryumgehalt  sehr  wechselt,  aber  stets  zwischen  dem 
Baryumgehalt  des  sauren  und  des  neutralen  Baryumsalzes  liegt.  Ist 
das  Alkalisalz  gegenüber  dem  Ohlorbaryum  in  sehr  grossem  Ueber- 
schuss,  so  fällt  nahezu  reines  saures  Baryumsalz.  Der  erste  Tropfen 
einer  Chlorbaryumlösung,  der  in  eine  Lösung  der  sauren  Alkalisalze 
gebracht  wird,  bringt  eine  Trübung  hervor,  die  beim  Umrühren 
grösstentheils  oder  ganz  wieder  verschwindet;  aus  der  klaren  Flüs- 
sigkeit setzen  sich  dann  nach  einiger  Zeit  mikroskopische  Nadeln  des 
Baryumsalzes  ab.  Bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Ohlorbaryum  tritt 
immer  ein  Punkt  ein ,  wo  die  Ohlorbaryumslösung  allein  keine 
Fällung  mehr  bewirkt;  letztere  tritt  aber  ein,  sobald  Ammoniak 
zugesetzt  wird.  —  Aehnlich  verhielten  sich  die  Lösungen  der  sau- 
ren Alkalisalze  gegen  Oalcium-  und  Zinksalze;  doch  haben  diese 
Basen  offenbar  weit  weniger  Neigung,  saure  Salze  zu  bilden, 
denn  auch  ohne  Ammonakzusatz  zu  den  sauren  Aikalisalzen  fallen 
Niederschläge,  die  den  Metallgebalt  beinah  reiner  neutraler  Salze 
haben.  —  Das  Calciumsalz,  (NH(07H5O)O)20a,  ist  ein  amorpher, 
der  gefällten  Thonerde  ähnlicher  Niederschlag.  Das  Zinksalz,  (NH 
(G7H50)0)2Zn,  bildet  mikroskopische  Prismen.  —  Lösungen  des 
sauren  Natriumsalzes  geben  mit  Chromalaun  einen  grünen,  mit  Nickel- 
sulfat einen  weisslichgrttnen,  mit  Oobaltnitrat  einen  pfisichblüthfarbenen, 
mit  Alaun,  Manganchlorür,  Cadmiumsulfat  und  Bleinitrat  weisse 
Niederschläge;  diese  theils  amorphen,  theils  wenigstens  nach  einiger 
Zeit  feinkrystallinischen  Niederschläge  lösen  sich  alle  in  Ueberschuss 
der  Fäilungsmittel  wieder  auf.  Magnesiumsulfat  giebt  keinen  Nieder- 
schlag, Kupfersulfat  einen  beinah  weissen,  Quecksilberchlorid  einen 
gelblichen,  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag ;  letztere  lösen  sich 
nicht  im  üeberschuss  des  FäUnngsmittels ,  der  Silbemiedersehlag 
schwärzt  sich  sehr  schnell.  —  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der 
Benzhydroxamsäure  zu  Eisenchlorid;  sowohl  die  freie  Säure  als  die 
sauren  Alkalisalze  geben  mit  Eisenchlorid  einen  rothen  Niederschlag, 
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der  sich  im  Ueberschnss  des  EisenchloridB  mit  intensiv^  dunkel  kirsch- 
rotfaer  Earbe  löst.  Die  Färbniig  verschwindet  nicht  durch  Znsats  von 
verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure;  concentrirte  Salzsäure  macht  sie 
zwar  verschwinden,  beim  Verdflnnen  mit  Wasser  tritt  sie  aber  wieder 
auf.  Angesäuerte  Lösungen  der  Benzhydrozamsäure  geben  mit  Eisen- 
chlorid keinen  Niederschlag,  sondern  nur  kirschrothe  Färbung.  — 
Vergleicht  man  die  benzhydroxamsauren  Salze  mit  den  oxalhydroxam- 
sauren  (l.  c),  so  zeigt  sich  eine  grosse  Aehnlichkeit  in  der  Zusam- 
mensetzung derselben.  Diese  Aehnlichkeit  ist  um  so  auffallender,  als 
die  Benzhydroxamsäure  als  einbasische,  die  Oxalohydroxamsäure  da- 
gegen als  zweibasische  Säure  erscheint. ')  Bei  der  anscheinend  all- 
gemeineren Neigung  der  Hydroxamsäuren,  saure  Alkalisalze  zu  bilden, 
erscheint  auch  die  Zusammensetzung  des  von  Dresler  und  Stein 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  206.)  beschriebenen  Kaliumsalzes  des  Hydro- 
xylbiurets  nicht  mehr  auffällig. 

Dibenzhydroxamsäurey  NHCOjHsOjjO. 

Die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen 
in  Nadehi  oder  Prismen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  alkoholischer 
Lösungen  in  glänzenden  Prismen.    Krystallsystem :   Rhombisch: 

ä:b  :  (5  =  0,671972  :  1  :  0,319461. 
Beobachtete  Formet:  oP,  ooPoo,  ooPoo,  ooP,  Poo,  2P(X),  Poö, 
2Px).  —  Spaltung:  Sehr  gut  nach  cx)P.  —  Optische  Verhättnisse : 
Orientirung  wie  bei  der  Benzhydroxamsäure,  Dispersion  wahrnehm- 
bar, die  rothen  Axen  sind  kleiner  als  die  blauen.  Energische  Doppel- 
brechung. Höchst  schwierig  zu  schleifen.  Scheinbarer  Axenwinkel  in 
Luft  für  weisses  Licht  ca.  550.  2)  —  Die  Dibenzhydroxamsäure  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Ben- 
zol. Sie  reagirt  sauer,  schmilzt  bei  145— -146<^  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur  stürmisch  unter  Entwicklung  eines  stark  zu 
Thränen  reizenden  Körpers;  die  mannigfaltigen  Destillationsprodukte 
enthalten  eine  ziemlich  reichliche  Quantität  von  Benzanilid.  Alkoho- 
lische Lösungen  der  Säure  spalten  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
leicht  in  Benzoesäure  und  Hydroxylaminsalz.  Löst  man  die  Säure  in 
Barytwasser  auf,  so  erhält  man  —  wenigstens  bei  kleinen  Mengen  — 

1)  Auch  die  Oxalobvdroxamsäure  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung;  dieselbe  ist  mehr  blutroth  als  kirschroth,  wird  durch  wenig  freie 
Salzsäure  nicht,  durch  mehr  Salzsäure  aber  weit  leichter  zerstört,  als  die 
Färbung  der  Benzhydroxamsäure.  — 

2)  Die  Axen  b  und  c  sind  bei  der  Dibenzhydroxamsäure  eben  so  gross, 
als  bei  der  Benzhydroxamsäure,  die  Axen  ä  der  beiden  Verbindungen  ver- 
schieden von  einander.  Es  mag  einstweilen  dahingestellt  bleiben ,  ob  bei 
diesen  Hydroxylaminderivaten  ein  ähnliches  Verhältniss  statthat,  wie  das 
von  P.  Groth  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin,  1870,  449.)  bei  vielen  Benzolderi- 
vaten nachgewiesen. 
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zanächst  eine  klare  Lösung;  diese  trübt  sich  jedoch  sehr  rasch  anter 
Abscheidnng  von  benzhydroxamsaurem  Baryam,  während  benzoesaures 
Barynin  in  Lösung  bleibt.  Ebenso  leicht,  als  man  auf  diesem  Wege 
Benzhydroxamsäure  ans  Dibenzhydroxamsäure  gewinnen  kann,  wird 
umgekehrt  Dibenzhydroxamsäure  aus  Benzhydroxamsäure  erhalten. 
Schon  beim  Schütteln  einer  wässrigen  Lösung  von  Benzhydroxamsäure 
mit  Chlorbenzoyl  entsteht  Dibenzhydroxamsäure.  — 

Die  Dibenzhydroxamsäure  ist  einbasisch.  Das  Kaliumsalz, 
N(07H50)20R,  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Kali- 
lauge zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure.  Das  Salz  scheidet 
'  sich  sofort  in  oft  ziemlich  grossen,  aber  äusserst  dünnen,  perimutter- 
glänzenden  Blättchen  aus,  die  sich  in  trockenem  Zustand  schon  bei 
der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  plötzlich  und  stürmisch  zer- 
setzen. Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  trübt  sich 
aber  schnell  unter  Abscheidung  eines  noch  nicht  näher  untersuchten 
Körpers,  während  benzoesaures  Kalium  in  Lösung  bleibt.  Benzhy- 
droxamsäure entsteht  bei  dieser  Zersetzung  nicht,  der  ausgeschiedene 
Körper  ist  nicht  Dibenzhydroxamsäure.  Das  NatriumscUz^  N(C7H6 
0)2 ONa,  ist  in  Alkohol  etwas  löslicher  als  das  Kaliumsalz,  weshalb 
man  bei  seiner  Bereitung  alkoholische  Natronlauge  zu  einer  warm 
gesättigten  Lösung  der  freien  Säure  setzen  muss.  Das  Salz  bildet 
derbere,  kleine  zugespitzte  Prismen  und  verhält  sich  im  übrigen  wie 
das  Kaliumsalz.  —  Das  Bkisalz^  (N(C7H50)20)2Pb,  und  das  Silber- 
salz, N(07H50)20Ag,  fallen  als  weisse  Niederschläge,  wenn  man  die 
frisch  bereitete  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Blei-  oder  Silberlösungen 
versetzt;  das  Silbersalz  schwärzt  sich  nicht  leicht. ' —  Frisch  bereitete 
Lösungen  des  Kaliumsalzes  geben  mit  Manganchlorür,  Cobaltbleinitrat, 
Alaun,  Cadmiumsulfat  und  Zinksulfat  weisse  Niederschläge;  mit 
Chromalaun  einen  blaugrünen,  mit  Nickelsulfat  einen  apfelgrünen,  mit 
Kupfersulfat  einen  weisslichgrünen ,  mit  Eisenchlorid  einen  röthlich- 
gelben  Niederschlag;  sie  werden  dagegen  nicht  gefällt  durch  lösliche 
Baryum-,  Strontium-,  Calcium-  und  Magnesiumsalze.  Eisenchlorid 
färbt  die  Dibenzhydroxamsäure  nicht.  In  verdünnter  Sodalösung 
kann  die  Dibenzhydroxamsäure  ohne  Zersetzung  gelöst  werden ,  Säuren 
schlagen  sie  daraus  in  weissen,  nach  einiger  Zeit  krystallinischen 
Niederschlag  nieder.  —  Nach  dem  mitgetheilten  sind  einige  der  vor- 
läufigen Angaben,  die  K.  A.  Heintz  (l.  c.)  über  die  Dibenzhydro- 
xamsäure gemacht  hat,  zu  berichtigen.  — 

TrihenzhydroQcylammj  N(C7H50)30. 

Diese  Verbindung  wurde  in  verhältnissmässig  geringen  Mengen 
erhalten  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  Chlorbenzoyl  in  einem 
bei  ca.  115®  siedenden  Kohlenwasserstoff  auf  trockenes  salzsaures 
Hydroxylamin,  und  konnte  von  den  zahlreichen,  gleichzeitig  gebildeten 
Produkten  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  leicht  getrennt  werden.  Sie 
bildet  sich  ferner  beim  Erwärmen  von  dibenzhydroxamsaui*em  Kalium 

Z«it8«hr.  f.  Chemie.    14.  Jahrg.  36      .^^  i 
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mit  Chlorbenzoyl;  man  zieht  das  Produkt  der  Reaktion  zuerst  mit 
Aether,  dann  mit  Wasser  aus,  und  krystailisirt  das  ungelöst  bleibende 
Tribenzlydroxylamin  mehrmals  aus  kochendem  Alkohol  um.  Glatt 
ist  diese  Umsetzung  nicht,  denn  die  Ausbeute  entspricht  nicht  der 
berechneten  Menge.  —  Tribenzhydroxylamin  löst  sich  nicht  in  Was- 
ser, Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in 
kochendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystailisirt  es  in 
glänzenden  Prismen,  die  starke  Längsstreifung  zeigen,  weil  sie  sich 
aus  einer  Menge  von  Nadeln  zusammensetzen.  Glattflächige  Erjstatte 
sind  durch  sehr  langsames  Verdunsten  der  kalt  gesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  zu  erhalten,  jedoch  nur  schwierig  von  einiger  Grösse, 
weil  1  Pfd.  Alkohol  in  der  Kälte  nur  etwa  1  Grm.  Tribenzhydro- 
xylamin auflöst.  —  Tribenzhydroxylamin  schmilzt  bei  141 — 142<^  und 
zersetzt  sich  bei  ca.  190^.  Alkoholische  Kalilauge  zerlegt  es  leicht 
in  benzoesaures  und  dibenzoesaures  Kalium.  —  Ob  das ,  was  K.  A. 
Heintz  (1.  c.)  für  nicht  völlig  reines  Tribenzhydroxylamin  ansah, 
wirklich  dieser  Körper  war,  lässt  sich  nicht  wohl  entscheiden. 

Einstweilen  offen  bleibt  die  Frage  ^    ob  die  Benzhydroxamsänre 

OH  OOjHsO 

Hyäroxylhenzamid,  N  C7H5O,  oder  Benzoxylamidj  Ng  «md 

H 

OH 
ebenso  ob  die  Dibenzhydroxamsäure  Hydroxt/ldibenzamid y  N.p  o  q   ' 

OCtHoO 
oder  Benzaylbenzamidj  NCtHsO    ,  ist.  — 

H 


Wie  entsteht  die  Salicylsäure  aus  der  Brpmbenfeoe- 
säure  vom  Schmelzpunkt  155<>? 

Von  H.  Hübner. 

Zu  verschiedenen  Zeiten  und  von  den  verschiedensten  Forschern 
ist  beobachtet  worden,  dass  die  bei  155^  schmelzende  Brombenzoe- 
säure  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  neben  Oxybenzoesäure  Salicylsäure 
liefert,  also  in  eine  Oxysäure  übergeht,  welche  nicht  durch  einfache 
Vertretung  des  Broms  dieser  Brombenzoesäure  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe entstehen  kann.  Bei  der  Wichtigkeit  dieser  Wandlungen,  auf 
die  neulich  wieder  Remsen  (diese  Zeitschr.  1871,  296.)  hingewiesen 
hat,  haben  Friedburg  und  ich  die  Umwandlung  noch  einmal  mit 
ganz  reiner  Brombenzoesäure  ausgeführt  und  die  Entstehung  der  Salicyl- 
säure aus  dem  Zusammentreffen  von  Phenol  und  kohlensaurem  Kali 
erklärt.    Nebenbei  beobachteten  wir  „eine  klein  krystallisirende  Säure, 
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welche  bei  -j-  250^  C.  zu  schmelzen  schien,  demnach  Paraoxybenzoe- 
sänre  sein  könnte/'  Wir  haben  diese  letztere  Beobachtung  nicht 
weiter  verfolgt  und  legen  daher  keinen  grossen  Werth  auf  die- 
selbe. •  Die  meisten  Chemiker  schreiben  dagegen  die  angefahrte 
Bildung  der  Salicylsänre  einer  der  bei  155^  schmelzenden  Bromben- 
zoesäure  beigemengten  isomeren  Säure  zu.  Viele  Chemiker  schliessen 
sogar  ganz  allgemein  von  der  Entstehung  isomerer  Verbindungen  aus 
einem  Ausgangspunkt  auf  ein  dadurch  erwiesenes,  unbeabsichtigtes 
Vorhandensein  von  mehreren  Ausgangspunkten,  ohne  an  die  vielen 
Fälle  zu  denken,'  in  denen  ans  einem,  allgemein  als  einheitlich 
anerkannten  Ausgangspunkte  mehrere  isomere  Abkömmlinge  entstehen. 
(Bildung  der  Nitrophenole ,  Bromnitrobenzole  ,  Bronmitrobenzoe- 
säuren  u«  s.  w.) 

Zuletzt  hat  Barth  (Ann.  Ch.  Pharm.  159,  230,  diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  451.)  diesen  Fall  der  Salicylsäurebildung  ausführlich  bespro- 
chen. Barth  scheint  beweisen  zu  wollen,  dass  die  Salicylsäurebildung 
doch  nur  einer  geringen  Verunreinigung  der  Brombenzoesäure  zuzu- 
schreiben ist,  obgleich  er  sich  nicht  bestimmt  und  entschieden  aus- 
drückt. Er  sagt  in  Beziehung  auf  die  angeführte  Beobachtung  von 
Friedburg  und  mir :  „Leider  ist  die  Angabe^)  von  Friedbnrg 
nicht  richtig/^  Wir  fragen  erstaunt,  welche  Angabe  ist  nicht  rich- 
tig? denn  dass  Salicylsänre  aus  Brombenzoesäure  entsteht,  giebt 
Barth  sogleich  auf  Seite  237  zu.  Ferner  ob  eine  höher  schmelzende 
Säure  entsteht,  hat  Barth  nicht  untersucht,  es  ist  dies  auch  für  diese 
Frage,  wie  aus  dem  früher  angeführten  Satz  hervorgeht,  unerheblich. 
Barth  scheint  also  an  der  Reinheit  unserer  Brombenzoesäure  zu  zwei- 
feln, sonst  wüsste  ich  nicht,  was  an  der  Bemerkung  von  Friedburg 
falsch  sein  sollte.  Dafür  spricht  auch  die  Aeusserung  Barth's  Seite 
237,  dass  ich  an  der  Reinheit  meiner  Säure  gezweifelt  hätte,  aber 
g^ade  darum  lies  ich  aus  fast  überflüssiger  Vorsicht  Friedburg  seine 
Versuche  ausführen.  Die  ^on  ihm  verwendete  Säure  zeigte  einen 
durch  wiederholte  ümkrystallisation  unveränderlichen  Schmelzpunkt 
und  überhaupt  alle  Eigenschaften  emer  reinen  Verbindung.  Da  femer 
die  isomeren  Brombenzoesäuren  sehr  verschieden  sind  von  dieser  bei 
155^  schmelzenden  Säure,  so  ist  nicht  mehr  Grund  vorhanden  um 
ihre  Reinheit  anzuzweifehi ,  als  bei  jeder  bisher  für  rein  gehaltenen 
Verbindung,  wenn  man  nicht,  wie  gesagt,  die  Bildung  der  Salicylsäure 
aus  einer  Verunreinigung  erklärt. 

Auf  meine  Veranlassung  hat  daher  Herr  Retschy  mit  grösster 
Sorgfalt  die  Versuche  von  Friedbnrg  wiederholt.  Ehe  ich  zur  Be- 
schreibung dieser  Versuche  übergehe,  muss  ich  aber  noch  eine  Be- 
merkung hier  einschalten. 

Barth  scheint  zu  glauben,   ich   bezweifelte  die  Bildung  von 


1)  Die  oben  angeführte  Angabe,  dass  aus  reiner  Brombenzoesäure  Sa- 
licylsänre und  eine  sehr  hoch  schmelzende  Säure  entsteht 
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Oxybenzoesäure  bei  Vertretung  des  Broms  durch  OH  in 
der  Brombenzoesäure  (Schmelzp.  155^.)*  Ich  hielt  aber  diese 
Bildung  für  so  selbstverständlich  und  für  eine  so  wesentliche  Grund- 
lage für  meine  Versuche  über  die  Ableitung  isomerer  Verbindungen 
aus  einer  Grundverbindung,  dass  ich  darüber  kein  Wort  verlor.  Ich 
habe  nur  behauptet  und  behaupte  noch,  dass  aus  der  Bildung  von 
mehreren  Oxjsäuren  beim  Schmelzen  von  Brombenzoesäure  mit  Kali 
(bei  über  200 — 2800  Erhitzung)  kein  Schluss  auf  die  Rein- 
heit der  Brombenzoesäure  gemacht  werden  darf. 

Herr  G.  Retschy  hat  nun  folgenden  Versuch  ausgeführt: 
Brombenzoesäure  aus  Benzoesäure  und  Brom  wurde  wohl  12  mal 
umkrystallisirt.  Sie  bildete  dann  lange  farblose  Nadeln  von  unver- 
änderlichem Schmelzpunkt  (155 — 156 O)  während  der  letzten  4  Kry- 
stallisationen.  3  Grm.  der  Säure  wurden  mit  einem  grossen  üeber- 
schuss  von  Stangenkali  und  etwas  Wasser  in  einer  Platinschale 
eine  Viertelstunde  lang  über  einem  einfachen  Brenner  eben  geschmol- 
zen erhalten.  Die  erkaltete  Schmelze  wurde  dann  mit  Wasser  in 
einen  Kolben  gebracht  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Die  mit 
Wasserdampf  flüchtigen  Säuren  der  Schmelze  wurden  darauf  durch 
einen  Kühler  abdestillirt.  Mit  den  Dämpfen  ging  nur  SdUcylsäure  und 
vielleicht  etwas  Phenol  über  (allein  durch  den  Geruch,  besonders  im 
Rückstande  bemerkbar).  Das  vorzüglich  aus  der  sehr  eingeengten 
Lösung  der  Schmelze  übergehende  Wasser  färbte  Eisenchlorid  roth- 
blau. Die  mit  kohlensaurem  Natron  eingedampften  Destillate  schieden 
mit  starker  Salzsäure  zersetzt,  nach  24  Stunden  schwach  gelbliche 
Nadeln  ab,  die  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  etwas  ge- 
waschen und  bei  100®  getrocknet,  gewogen  wurden.  Ihr  Gewicht 
betrug  0,0855  Grm.,  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  153— 154®.  Durch 
Papier  verflüchtigt,  bildeten  die  Krystalle  der  Säure  lange,  farblose 
Nadeln,  die  genau  bei  155 — 156®  schmolzen  und  deren  wässerige 
Lösung  Eisenchlorid  prachtvoll  rothblau  färbte. 

Diesen  Versuch  hat  Dr.  Kiesow  2 mal  wiederholt,  um  den 
Wärmgrad  zu  bestimmen,  bei  dem  diese  Umsetzung  vor  sich  geht. 

Versuch  L  Es  wurde  6  Stunden  lang  von  230 — 27 3 <^  erhitzt, 
2,1  Grm.  der  von  Retschy  benutzten  Brombenzoesäure  gaben  dann 
0,035  Grm.  Salicylsäure.  Versuch  U.  Es  wurde  8  Stunden  von 
193—2800  erhitzt,  2,004  Grm.  Brombenzoesäure  gaben  0,05  Grm. 
Salicylsäure.  Natürlich  konnte  nach  diesem  Verfahren  nur  ein  Theil 
der  Salicylsäure  gewonnen  werden,  im  Rückstand  von  der  Destillation 
Hess  sie  sich  stets  noch  nachweisen. 

Es  wurde  nicht  für  nöthig  erachtet,  die  leicht  kenntliche  Salicyl- 
säure zu  analysiren,  sondern  man  begnügte  sich  mit  sehr  genauen 
Schmelzpunktsbestimmungen  und  der  Eisenchloridfärbung. 

Aus  dem  Rückstand,  von  welchem  die  Salicylsäure  abgetrieben 
worden  war,  schieden  sich  verhältnissmässig  bedeutende  Mengen  von 
Säuren  ab,  von  denen  die  schwerlöslichsten  Antheile  weit  über  200 <> 
schmolzen.     Die  Säuren  wurden  nicht  weiter  untersucht. 
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Aas  diesen  Versachen  geht  hervor,  dasä  die  ganz  rdn^  Brom- 
beDzoesänre  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure 
Ufert  nnd  zwar  nicht  nur,  wie  Barth  angiebt,  „einige  Milligramme'^ 
anf  10  Grm.  Brombenzoesäure. 

Wir  kommen  nnn  zur  Frage,  wie  die  Bildung  von  Salicylsäure 
zu  erklären  ist?  Da  erstens  alle  Thatsachen  darauf  hinweisen,  dass 
aus  Brombenzoesäure  (Schmelzp.  155^)  bei  unmittelbarer  Vertretung 
des  Broms  durch  OH  mittelst  Kali  nur  die  Oxybenzoesäure 
entstehen  kann  und  da  ich  zweitens  bei  meinem  Untersuchungen  durch 
die  Wärme  niemals  Umlagerungeu  der  isomeren  Brom-,  Chlor-  oder 
Nitrobenzoesäuren  beobachtet  hatte,  so  gUubte  ich  diese  Bildung  auf 
einen  Aufbau  aus  beim  Schmehsen  mit  Kali  gebildetem  Phenol  und 
COsKa  erklären  zu  müssen.  C6H4Br.COOKa  +  2KaOH  —  C6H4BrH  -|- 
CO3K2  +  KaOH  —  C6H4H.OH  +  CO3K2  +  KBr  =  G6H40KaCOO 
Ka  +  H2O  -f-  EBr.  In  ähnlicher  Art  bildet  sich  aus  Phenol,  Na  und 
CO2  Salicylsäure,  da  in  beiden  Fällen  H  neben  der  OH-Gruppe  im 
Phenol  vertreten  wird.  Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Barth 
hielt  ich  diese  Anschauung  fflr  bewiesen.  Barth  selbst  aber  erklärt 
diese  Auffassung  für  falsch,  einfach  auf  die  Bemerkung  hin:  „Phenol 
zersezt  sich  erst  bei  viel  höheren  Temperaturen,  als  sie  im  vorliegen- 
den Falle  gegeben  wurden,  in  die  beiden  Oxybenzoesäuren  u.  s.  w/' 
Es  ist  schwer  einzusehen,  was  mit  diesem  Satze  widerlegt  werden 
soll,  da  Friedburg  und  ich  keine  Temperaturangaben  gemacht  haben. 
Aus  diesem  Grunde  hat  Dr.  Kiesow  folgenden  Versuch  ausgeführt, 
welcher  beweist,  dass  ungefähr  bei  derselben  Temperatur,  bei  der  wir 
stets  die  Saticylsäure  aus  Brombenzoesäure  bildeten,  diese  Säure  auch 
aus  Phenol  und  kohlensaurem  Natron  und  Kali  entsteht. 

10  Grm.  reines  käufliches  Phenol,  genau  vom  Siedepunkte  183 — 
184^5,  welches  farblose,  ganz  feste  Säulen  bildete,  wurde  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  an  Kali  (4  Stangen  der  gewöhnlichen  Art)  und 
2,1  Grm.  COsNaa  8  Stunden  lang  zwischen  193—2800  erhitzt.  Die 
Schmelze  wurde  dann  ebenso  wie  die  der  Brombenzoesäure  behan- 
delt Das  erste  abdestillirte  Wasser  enthielt  sehr  viel  Phenol,  erst 
die  Mengen  Wasser,  die  kein  Phenol  mehr  enthielten,  wurden  auf 
Salicylsäure  verarbeitet.  Bei  diesem  Versuche  wurden  0,047  Grm. 
Salicylsäure  in  schönen  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  155 — 156<> 
erhalten.  Ein  Theil  der  Säure  hatte  sich  beim  Trocknen  auf  dem 
Filter  verflüchtigt,  sodass  auch  aus  diesem  Grunde  längst  nicht  die 
grösstmögliche  Menge  Salicylsäure  erhalten  wurde.  Da  man  sich  auf 
die  Untersuchung  von  Barth  stützen  konnte,  so  wurde  auch  hier  die 
Salicylsäure  nicht  analysirt.  Es  wurde  aber  festgestellt,  dass  60  Grm. 
des  benutzten  Phenols  für  sich  mit  Wasser  destillirt  in  dem  zurück- 
bleibenden phenolfreien  Wasser  keine  Salicylsäure  hinterliessen.  Ich 
glaube,  dieser  Versuch  beweist  deutlich ,  dass  der  Hergang  von  Fried* 
bürg  und  mir  richtig  erkannt  worden  ist,  jedenfalls  kann  unsere  Er- 
klärung nicht  durch  eine  unbewiesene  Behauptung  widerlegt  werden. 

Es   geht   aus   diesen  Versuchen   femer  hervor,    dass  die  Kali- 
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schmelze,  wie  wir  nie  bezweifelt  haben,  zur  Bestimmung  der  .Reihe, 
zu  welcher  eine  Verbindung  gehört,  benutzt  werden  kann,  aber  nur 
dann,  wenn  man  die  Mengenverhältnisse  der  entstandenen  Verbindungen 
bertlcksichtigt  und  hauptsächlich  wenn  man  die  nebenher  laufenden 
Zersetzungen  beachtet,  da  durch  die  Schmelze  leicht  wie  man  hier 
sieht,  eine  zur  ursprünglich  entstandenen,  isomere  Verbindung  ent- 
stehen kann.  Die  zum  Ausgangspunkt  nicht  gehörige  Säure  tritt 
unter  Umständen  in  nicht  unbedeutender  Menge  auf,  es  ist  sogar 
nicht  vorher  zu  sagen,  ob  sich  nicht  durch  die  Dauer  der  Schmelzung 
oder  die  Temperatur  u.  s.  w.  die  Mengenverhältnisse  der  isomeren 
Säuren  willktlrlich  werden  verändern  lassen.  Man  hat  hier  emen 
wohl  zu  beachtenden  Einblick  in  einen  Uebergang  einer  Verbindung 
in  eine  isomere,  ein  Uebergang,  der  leicht  ffir  eme  Umlagerung  im 
Molecül  gehalten  werden  könnte. 
Göttingen,  im  Januar  1872. 


Verbindimgen  des  Wiamuthoxyds  mit  der  Bohwefelaaure.  Von 
A.  Leist,  stud.  pharm.  (Ann.  Ch.  Ph.  160,  29.)  Heintz  hat  (Pogg. 
Ann.  63,77)  drei  Wismuthsulfate  beschrieben :  BisOs .  SOs,  BisOs .  SOs  +  2HsO 
und  BiaOs  .  2SO3  +  3HsO ,  aber  vergeblich  die  Darstellong  eines  neutralen 
Wismuthsulfats  auf  nassem  Weg  versucht.  Dagegen  will  Scbulz-Sel- 
lack  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  13.)  ein  neutrales  Wismuthsulfat 
BiaOs,  3S0a  erhalten  haben.  Dieses  Salz  konnte  Verf.  nicht  erhalten,  ist 
jedoch  bei  Versuchen  zu  dessen  Darstellung  zu  zwei  neuen  Wismuthsul- 
taten  gelangt  —  Bringt  man  Wismuthoxyd  in  massig  verdünnte  Schwefel- 
säure (1  Th.  Schwefelsäure  auf  2  bis  3  Th.  Wasser),  so  scheint  sich  An- 
fangs ein  grosser  Theil  zu  lösen,  aber  bald  fällt  fast  alles  gelöste  Wismnth 
als  basisches  Wismuthsulfat  aus.  Das  ausgeschiedene  schwere  weisse  Pulver 
löst  sich  erst  wieder  in  sehr  vieler  heisser  Schwefelsäure  von  der  ange- 
gebenen Verdünnung;  auf  15  Gnn.  Oxyd  wurde  ungefähr  1  Pfd.  ooncen- 
trirte  Säure  verbraucht  Wird  die  filtrirte  Lösung  bis  zum  deutlichen  Ent- 
weichen von  Schwefelsäuredämpfen  eingedampft,  so  krystallisiren  beim 
Erkalten  lange  seidenlängende  Nadeln,  die  nach  Abtropfen  der  Mutterlauge 
auf  Ziegelsteinen  ausgebreitet  und  dann  zwischen  Fliesspapier  gepresst 
wurden.  Dieses  Salz  entspricht  der  Zusammensetzung  BisOs.4SOs  +  7HsO, 
ist  also  ein  saures  Sulfat.  Es  giebt  bei  etwa  110^  2,7  bis  2,8  pCt.  Wässer 
ab,  löst  sich  in  Salz-  und  Salpetersäure,  wird  aber  durch  Wasser  zersetzt. 
Bei  einer  zweiten  Bereitung  wurde  dasselbe  Salz ,  jedoch  mit  anderem 
Wassergehalt  erhalten ;  es  entsprach  der  Formel  Bi203 ,  4S0s  +  QHsO  und 
verlor  bei  110^  12,4  pCt.  Wasser.  —  Der  Rückstand,  welcher  nach  mehr- 
tägigem Auswaschen  des  Salzes  mit  heissem  Wasser  blieb,  zeigte  nach 
Stägigem  Trocknen  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zusammensetzung  4  BisOs,  3SO3  +  15HäO;  dieses  Salz  verliert  bei  UO^ 
3,5  pCt.  Wasser.  -—  Löst  man  Wismuthox^rd  in  massig  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  dampft  die  Lösung  so  weit  ein,  bis  schon  ein  grosser  Theil 
der  Schwefelsäure  verdampft  ist,  so  scheiden  sich  schon  in  der  Hitze  nadel- 
fdrmige  Erystalle  aus ,  welche  der  Formel  BisOs ,  2SO3  4-  2HaO  eutprechen 
und  bei  HO®  4,3  pCt  Wasser  verlieren.  Dieses  basische  Salz  stimmt,  ab- 
gesehen vom  Wassergehalt  mit  einem  der  früher  bereits  von  Heintz  er* 
baltenen  Salze  ttberein. 
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Ueber  die  TTsiwandlung  der  Eiweissstoffe  in  Haamstoff  dirroh 
übermangansaures  KAHnTn.  Von  £.  Ritter.  Die  Einwürfe,  weiche  von 
verschiedenen  Seiten  und  neuerdings  vonLoew  gegen  die  vonB^champ 
beobachtete  Ueberftthmng  der  Eiweissstoff  in  Hsurnstoff  gemacht  sind ,  er- 
klärt der  Verf.  für  anbegründet,  denn  es  sei  ihm  gelangen  nach  den  An- 
gaben von  B^champ  das  Albumin,  Fibrin  und  Glutin  in  Harnstoff  zu  ver- 
wandeln. 30  Grm.  Albamin  lieferten  0,09  Grm.  Harnstoff,  das  Fibrin  nur 
0,07  Grm.,  das  Glutin  dagegen  ungefähr  dreimal  so  viel:  0,29  Grm.,  0,31  Grm. 
und  0,21  Grm.  Bei  der  Operation  kommt  ein  Moment,  wo  man  sehr  Acht 
geben  muss  ;  die  Reaction,  welche  anfänglich  sehr  lanp^sam  ist,  wird  stärker 
und  die  Masse  erhitzt  sich;  wenn  man  die  Mass^  in  diesem  Momente  nicht 
von  dem  Wasserbade  fortnimmt  und  sie  bisweilen  nicht  noch  abkühlt,  wird 
die  Gasentwicklung  stürmisch  und  der  Versuch  missglückt  Bei  Anwen- 
dung von  Glutin  erhielt  der  Verf.  neben  Harnstoff  noch  em  anderes  kry- 
stallisirtes  Prodnot  mit  dessen  Studium  er  beschäftigt  ist 

(Gompt  rend.  73,  1219). 


Beitrage  aar  Oesohiohte  der  Phenole.  Von  D  u  s  a  r  t  und  C  h.  B  a  r  d  y . 
Wenn  man  ein  Gemenge  von  Phenol  mit  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylalko- 
hol mit  Salzs&uregas  sättigt  und  dann  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Was- 
serbade erhitzt,  erhält  manAether,  welche  mit  denen  von  Cahours  iden- 
tisch zu  sein  scheinen.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf 
Phenol  bei  200^  erhält  man  Monochlorbenzol  C'HH^l. 

Ein  inniges  Gemenge  von  phenolsulfosaurem  und  essigsaurem  Blei  giebt 
bei  der  trocknen  Destillation  Essigsäure -Phenoläther.  Derselbe  Aether 
entsteht  durch  Einwirkung  von  raa<mender  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von 
Eisessig  und  Phenol  bei  ISO"". 

Phenolsulfosaures  Natrium  und  Blei  oder  GyankaHum  liefern  Benzonitril. 

Erhitzt  man  bei  150"^  getrocknetes  phenolsulfosaures  Natrium  mit  Ani* 
lin  auf  225°^  so  entsteht  Diphenylamin.  Die  isomeren  sulfonaphtolsauren 
Salze  geben  mit  AniHn  isomere  Basen,  die  Naphtyl  enthalten. 

Ein  Gemenge  von  1  Th.  salzsaurem  Anilin,  2  Th.  Phenol  und  1  Th. 
rauchender    Salzsäure  giebt  bei  250°  ebenfalls  Diphenylamin- 

Phenylchlorür  (Monochlorbenzol)  und  Anilin  liefern  ebenfalls  Diphenyl- 
amin, wenn  sie  zusammen  durch  eine  Röhre  geleitet  werden,  die  in  einem 
Metallbade  auf  beginnende  Rothgluth  erhitzt  ist.  Dieselben  Körper  wirken 
bei  Gegenwart  von  Natrium  schon  in  der  Kälte  auf  einander  ein  und  lie- 
fern dieselbe  Base.  Phenyljodür  und  Anilin  bilden  bei  280°  gleichfalls 
Diphenylamin.  ^ 


Ueber  die  Einwirkung  von  Natriiun  auf  die  beiden  isomeren 
Monobromtaluole.  Von  W.  Longuinine.  Verf.  bestätigt  die  Beobach- 
tungen von  Zincke  (diese  Zeitschrift  7, 509.).  Verf.  stellte  sich  dann  das 
flüssige  Monobromloluol  aus  dem  riehen,  zwischen  182<^  bis  183^  siedenden 
Gemisch  dar,  in  dem  er  mehrmals  (7  bis  8  Hai)  die  festen  Isomeren  mittelst 
einer  Kältemischung  von  Eis  und  Salz  ausfrieren  Hess.  Der  nach  acht- 
maligem Ausfrieren  flüssig  gebliebene  Theil  (diese  Ztschr.  1871,  232.)  siedete 
constant  zwischen  180,5^bis  181<>,  folgUch  etwas  niedriger  als  der  feste  isomere. 


l)  Wir  bemerken,  dass  diese  Angaben  im  Original  mit  derselben  Kttize,  wie 
in  diesem  Anszuge  gemacht  sind  und  dass  sich  nirgends  weder  ein  Beleg  fOx  die 
Richtigkeit  der  Behauptungen  noch  eine  Angabe  ttber  den  Verlauf  der  Reaotionen, 
die  Ausbeute  bei  denselben  und  die  Nebenprodncte  findet.  F, 
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Dieses  flüssige  Monobromtoluol  wird  in  der  dreifachen  Menge  leichten  8tein()ls 
gelöst  and  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natrimn  in  Berührung  gebracht 
Unter  diesen  Bedlnffungen  war  anch  nach  48  Standen  kein  Anfang  der 
Reaction  za  beobachten ;  die  Natriamstückchen  blieben  dabei  blank  and  die 
Flüssigkeit  wasserhell.    Um  die  Beaction  einzoleiten,  gebrauchte  man  bei 
einer  andern  Portion  dieses  Honobromtolaols  nur  eine  ihm  gleiche  Menge 
des  Lösungsmittels ,  aber  auch  dabei  waren  nach  mehrtägigem  Stehen  nur 
Spuren   von  einer  Reaction  zu  merken,  d.  h.  die  Ecken  und  Kanten  der 
Natriamstückchen  schwärzten  sich,  und  die  Flüssigkeit  färbte  sich  etwas 
geblich.    Die  Umsetzung  geht  nur  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  50® 
vor  sich»   wobei  das  Bromür  in  seinem  Volumen  Lösun^mittel  gelöst  sein 
soll    Dabei  entwickeln  sich  aber  immer  Grasblasen,  die  bei  der  Beaction 
mit   dem    festen  Monobromtoluol  nicht    beobachtet  wurden.    Die  Menspe 
dieser  Gasblasen  stieg  mit  der  Temperatur  des  Wasserbades*    Am  zweck- 
mässigsten  fand  man  das  Erwärmen  auf  bO^,  wobei  die  Reaction  in  ungefähr 
6 Tagen  vollendet  wird.  AlsProducte  derselben  fand  Verf.:  rückgebudetes 
Toluol,  ein  über  200®  siedendes  Gel  und  feste  Rückstände,  aber  in  gerin- 
gerer Menge  als  bei  dem  festen  Monobromtoluol.    DiesOel  setzte  ebenfalls 
Krystalle  ab ,  aber  in  bedeutend  kleinerer  Menge  als  dieses  bei  den  festen 
Isomeren    stattfand.     In    beiden   Fällen   hatten   die   Krystalle  denselben 
Schmelzpunkt  und  dasselbe  Aussehen.    Vielleicht  stammen  sie  von  kleinen 
Mengen  des  kystallisirten  Bromürs,  welches  nicht  aus  dem  flüssigen  durch 
Ausfrieren  zu  entfernen  war. '  Dies  aromatisch  riechende  Gel,  welches  jetzt 
die  Hauptmenge  ausmachte,  wurde  vielfach  fractionirt;  die  Ebuptmenge 
destillirte  zwischen  272®  bis  277®  ohne  Correction,  folglich  etwas  niedriger 
als  das  flüssige  Ditolyl,  welches  bei  der  Gperation  mit  dem  festen  Mono- 
bromür  als  Nebenprodnct  auftrat.    (Die  Destillationen  wurden  in  beiden 
Fällen  mit  demselben  Thermometer  und  in  demselben  Gefässe  vorgenom- 
nommen.)    Verf.  hat  diesen  Körper  noch  nicht  analvsirt,  glaubt  aber,  da 
er  als  Hanptproduct  der  Reaction  erscheint,  ihn  als  ein  flüssiges  Ditolyl 
ansehen  zu  dürfen ;  jedenfalls  beabsichtigt  er  noch  auf  diesen  Gegenstand 
zurückzukommen.    Schliesslich  hat  Verf.  versucht,  auf  das  Verhalten  der 
beiden  Monobromtoluole  gegen  Natrium,  ein  Verfahren  fOr  die  Reindar- 
stellung des  flüssigen  Monobromtoluols  zu  gründen«    Dasselbe  ist  von  den 
letzten  Sparen  der  krystallinischen  Isomeren  durdi   Ausfrieren  kaum  zu 
trennen;  da  es  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15°)  von  Natrium  nicht 
angegriffen  wird,  das  krvstallinische  Monobromtoluol  hingegen  unter  den- 
selben Bedingungen  auf  Natrium  stark  wirkt  so  benutzte  Verf.  dieses  Ver^ 
halten  als  Reinigungsmethode.    Aus  einem  Gemisch  beider  Bromüre,  wel- 
ches bei  1 82°  bis  183""  siedete,  entfernte  Verf.  niittelst  dreimaligen  Ausfrierens 
die  Hauptmenge  des  krystallinischen  Bromürs,  wobei  aber  noch  eine  ge- 
wisse  Menge  desselben  im  flüssigen  Theile  blieb.    Diesen  letzteren  mit 
seinem  dreifachen  Volumen  leichten  Steinöls  verdünnt,  behandelte  er  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  mit  \/4  der  Menge  Natrium«  welche  zur 
vollständigen  Zersetzung  des  Bromürs  nothwendig  war.  Ueber  Nacht  wurde 
das  Natrium  stark  angegriffen  und  die  Flüssigkeit  hellgelb  geflu*bt.    Die- 
selbe wurde  vom  Natrium  abgegossen,  und  darauf  wiederum  mit  Natrium 
unter  denselben  Bedingungen  wie  das  erste  Mal  behandelt;  dabei  wurde 
das  Natrium  schon  weniger  angegriffen  wie  das  erste  Mal,  und  nach  drei- 
fachem Wiederholen  dieses  Verfahrens  blieben  bei  der  vierten  die  Natrium- 
Btückchen  selbst  nach  fünftägigem  Stehen  vollständig  blank  und  die  Flüssig- 
keit darüber  wasserhell.    Eine  DestiUation  derselben  ergab  180»5°  bislSl^ 
als  die  Siedetemperatur  des  flüssigen,  vom  Natrium  nicht  mehr  angegriffe- 
nen Monobromtoluols.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  514.) 


Heber  AoetonBulfosaure.  Von  C.  Bender.  Die  AceUmsulfosäure 
wurde  aus  dem  Kalisalz  durch  genaue  Zersetzung  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschieden  und  alsdann  mittelst  Alkohol  ausgezogen.   Die 
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80  dargestellte  rohe  S&ure  wurde  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
von  Alkehol  befreit,  mit  reinem  Bleiozyd  nentralisirt  nnd  durch  Zersetzung 
■des  sehr  löslichen  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  reinem  Znstande 
gewonnen.  Sie  bildet  einen  farblosen,  nicht  krystallisirbaren  Syrup.  Durch 
Neutralisation  derselben  mit  verschiedenen  Basen  wurden  folgende  Salze 
dargesteUt;  Äcetonsulfosaurer  Baryt  (CH3 .  CO  .  CHaSOah  Ba  -f  HaO  krystal- 
lisirt  in  farblosen  gl&nzenden  Blkttchen.  Das  lufttrockene  Salz  verliert 
einen  Theil  seines  Wassers  über  SohwefelsSure  und  alles  Wasser  bei  100°. 
Ac€t(msulfosaures  Bleioxud  (CHs  .  CO  .  0H2S03)2  Pb  +  HsO  krystallisirt  in 
farblosen,  sehr  leicht  löshchen  Blättchen.  Es  reagirt  sauer.  Bei  140°  tritt 
Schmelzung  ein,  und  bei  weiterem  Erhitzen  bis  zu  170<>  ist  vollständige 
Zersetzung  erfolgt.  Gefälltes  Quecksilberoxyd  wird  leicht  von  Acetonsulfo- 
säure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  gelöst.  Bei  Erwärmen  erfolgt  eine 
Abscheidnng  von  farblosen,  in  Wasser  ganz  unlöslichen  Blättchen.  Aus 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  lassen  sich  keine  Erystalle  gewinnen.  Aceton- 
sulfosaures  Eupferoxyd  3[(CH8 .  CO  .  CH4S03)2Cu]  +  4HsO  krystallisirt  in 
blaulich  grünen,  leicht  löslichen  Blättchen  und  reagirt  sauer.  Alle  Salze 
sind  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  schwierig 
krystallisirbar.  Concentrirte  Kalilauge  wirkt  nicht,  wie  Verf.  früher  ver- 
muthete,  (diese  Zeitschr.  1870,  S.  163)  auf  die  Äcetonsülfosäure  zer- 
setzend ein.  Wird  acetonsulfosaures  Kali  mit  reinem  Cyankalium  in  einer 
Retorte  trocken  erhitzt,  so  sublimirt  eine  leicht  flüchtige  Verbindung  an 
die  Wandung  des  Retortenhalses.  Dieselbe  ist  schön  kijstaüisirt,  in  Alko- 
hol und  Aether  unlöslich ,  in  Wasser  löslich.  Eine  Stickstoff  bestimmuTig- 
ergab  17,20  Proc.,  welche  Menge  nahezu  der  aus  der  Formel  CH3.CO.CH2.CN 
berechneten  (16,86  Proc)  entspricht.  Es  ist  zu  erwarten,  dass  diese  Cyan- 
Verbindung  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  CH3.CO.CH2.COOH  lie- 
fert, welche  der  Brenztraubensäure  homolog  wäre. 

(Deut.  ehem.  Ges.    Berlin  1871,  517). 


Vorläufige  Mittheilung  über  die  Eleotrolyse  der  sabetitairten 
Abkommlmge  der  Bssigaaiire.  Von  G.  E.  Moore.  Es  wurden  etwas 
mehr  als  200  Grm.  reine,  chlorfreie  Cyanessigsäure  dargestellt:  eine  höchst 
mühsame  Arbeit,  welche  in  fraktionirter  Krvstallibation  des  Bleisalzes  aus 
dem  zuerst  erhaltenen  Gemisch  von  Monocnlor-  und  Monocyanessigsäure 
bestand.  Mit  diesem  Präparat  wurde  im  December  des  vorigen  Jahres  die 
Electrolyse  ausgeführt.  Das  gewonnene  Resultat  war  entscheidend  negativ ; 
die  erwartete  Substanz  konnte  unter  den  Zersetzungsprodukten  nicht  ent- 
deckt werden ,  und  somit  war  die  Frage  als  erledigt  zu  betrachten.  Wird 
reines  chlorfreles  cyanessigsanres  Kalium  in  concentrirter  neutraler  Lösung 
der  Einwirkung  eines  Stroms  von  6  Bunsen^schen  Elementen  unterwor- 
fen, so  entwickeln  sich  am  positiven  Pol  Ströme  von  Gasen,  welche  bis 
auf  einen  ganz  kleinen  Rest  von  Kalilösung  absorbirt  werden.  Was  übrig 
bleibt,  scheint  ein  ganz  indifferentes  Gas  zu  sein,  wahrscheinlich  Stickstoff. 
Die  stark  saure  Fl&sigkeit  in  der  positiven  Zelle  wurde,  nach  beendigter 
Reaction,  mit  viel  Aether  geschüttelt  und  letzterer  im  Wasserbade  abdesül- 
Hrt  Es  hinterblieb  ein  fester,  sauer  reagirender,  zerfliesslicher  Rückstand, 
welcher  in  viel  Aether  gelöst  wurde.  Die  Lösung,  nachdem  sie  mit  wäs- 
seriger Kalilösung  entsäuert  und  filtrirt  worden,  binterliess  bei  der  Destil- 
lation aus  dem  Wasserbade  einen  bräunlichen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
festen  Rückstand,  welcher,  sowohl  in  seiner  äusserlichen  Beschaffenheit  und 
krystallinischen  Textur  wie  in  seinem  Schmelzpunkte  (37,8<>  C.)  mit  dem 
Aethylencyanür  CsH4(CN)2  übereinstimmte.  Mit  Kalilauge  gekocht,  ent- 
wickelte er  Ammoniak  und  binterliess  einen  Rückstand,  worin  sich  durch 
den  stechenden  Geruch  ihres  Dampfes  und  durch  die  Reaction  mit  Eisen- 
chloridlösung Aethylenbernsteinsänre  nachweisen  Hess.  2CH2CN.COOH » 
C2H4(CN)2 -f  2CO2  ^  H2.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1S71,  519.) 
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Ueber  KüohB&uren.  Von  Wislioenns.  Wie  früher  angegeben 
ist,  Ifisst  sith  das  leicht  lOslielie,  früher  nur  amorph  bekannte  Zinksalz  der 
fiydracrylsäure  leicht  in  ausgezeichnet  schönen  Krystallen  erhalten,  sobald 
man  nur  die  ganz  gesättigte  Lösung  freiwillig  verdunsten  lässt.  Das  Zink- 
salz der  synthetischen  Aethylenmilchsaure  krystallisirt  unter  Beobachtung 
derselben  Vorsichtsmaassregeln  nicht.  Nach  mündlicher,  beim  ersten  Ver- 
such bestätigter  Mittheilung  von  Heintz  bildet  die  Hydraciylsäure  ein 
schwer  lösliches  Zink-Calcium-Doppelsalz,  wenn  man  das  reine  zinksalz  und 
das  reine  Oaiciumsalz  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  einander  mischt. 
Die  Salze  beider  Metalle  mit  synthetischer  Aeth^lenmilchs&ure  zeigen  beim 
Vermischen  ihrer  Lösungen  in  verschiedener  bis'  zu  sehr  starker  Concen- 
tration,  niemals  die  Bildung  eines  krystallinischen  Absatzes ,  sondern 
trocknen  zusammen  zu  einem  Gummi  ein.  Endlich  liefert  die  Hydracryl- 
saure  oder  eines  ihrer  Salze  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  stets  wieder 
Glycerin-Jodpropionräure,  und  es  reichten  zur  Ausführung  dieses  Versuches 
schon  0,t — 0,2  Grm.  der  Verbindung  ans;  die  synthetische  Aethylenmilch- 
saure dagegen  liefert,  selbst  in  zwanzigfach  grösserer  Menge  genau  ebenso 
behandelt,  nie  eine  Spur  der  charakteristischen  /ffJodpropionsäure.  Die 
AethyUnmlchsäure  ist  also  von  der  Hydriurylsäure  verschieden. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  522.) 


Aoet^Uodür  und  Bilber  und  Kupfer.  Von  Wislicenus.  JodaceM 
wirkt  auf  staubförmiges  Silber  im  höchsten  Grade  energisch  ein,  so  dassdie 
dabei  stattfindende  Wärme-Entwickelung  vollkommen  genügt,  um  ein  flüs- 
siges Reproductionsprodukt  vollkommen  überzudestilliren.  Dasselbe  enthält 
noch  etwas  Jod,  von  dem  es  durch  nochmalige  Behandlung  mit  Silberstanb 
vollkommen  befreit  werden  kann.  Bei  der  Rectification  geht  die  Flüssigkeit 
zwischen  115— 140^  vollstiindig  über,  hinterlässt  aber  jedesmal  einen  ^ 
ringen,  nicht  flüchtigen  Rückstand.  Ihre  Dämpfe  reizen  die  Nasen-Schleim- 
haut in  heftigster  Weise.  Die  Vermuthung,  Diacetyl  erhalten  zu  haben, 
bestätigte  sich  insofern  nicht,  als  die  Produkte  der  ersten  fractionirten  De- 
stillation bei  der  Elementaranalyse  Zahlen  zwischen  den  für  Essigsäure  und 
Diacetyloxyd  berechneten  ergaben,  und  bei  erneuter  Fractionining  die  An- 
theiie  von  118  bis  120<*  Siedepunkt  genau  dieWerthe  der  ersteren,  die  von 
138 — 140®  durchaus  die  des  Anhydrids  ergaben,  allen  Fractionen  haftete 
indessen,  namentlich  den  niedrigeren,  der  ganz  eigenthümliche ,  stechende 
Geruch  hartnäckig  an ,  verschwand  aber  bei  längerem  Stehen  in  verschlos- 
senen Gläsern  unter  Abscheidung  einer  geringen  Menge  einer  schwarzen 
kohligen  Masse  fast  vollständig.  Auch  Kupferstaub  wirkt,  nur  unter  wesent- 
lich geringerer  Erwärmung,  auf  Acetyljodür  in  ganz  gleicher  Weise  ein. 
Es  steht  fest,  dass  reines  Acetyljodür  bei  der  Entjodung  durch  reines  Me- 
tallpulver in  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlensäure  sowohl  als  von  ge- 
wöhnlicher Luft  Destillat  liefert,  welches  vorwiegend  ans  Eisessigsänre  und 
Essigsäure  -  Anhydrid  besteht ,  dem  aber  eine  wechselnde ,  stets  indessen 
geringe  Menge  eines  heftig  riechenden  Körpers  beigemengt  ist,  der  sich 
mit  der  Zeit  unter  Abscheidung  einer  braunschwarzen  Masse  zersetzt,  ohne 
dass  alsdann  etwas  anderes,  als  Essigsäure  und  ihr  Anhvdrid  sich  nach- 
weisen lässt.  Ein  Theil  des  bei  der  Entjodung  entstehenden  Acetyls  zer- 
setzt sich  wahrscheinlich  unter  Abgabe  von  Wasser,  welches  mit  dem 
Acetyljodür  Essigsäure  und  deren  Anhydrid  liefert. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  525.) 


aOxysobuttersaure.  Von  F.  U  r  e  c  h.  Es  wurde  Cyankalium  mit  Aceton 
überschichtet  und  allmählich  ein  langsamer  Strom  von  wässeriger  oder  gas- 
förmiger Säure  hineingeleitet ,   um   die  Elemente  des  Cyanwasserstoffs  im 
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fintstedaD^szustande  mit  Aceton  zn  vereinigen;  es  entstand  ein  leicht 
aoBkiystallisirender ,  bei  135<*  schmelzender  and  in  prachtvoll  fi^länzenden 
dünnen  Nadeln  sublimirbarer  Körper,  dessen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Was- 
seratoff  und  Stickstoff  einer  Verbindnni?  von  CN .  H  mit  2  Aceton  entspricht 
und  demnach  vielleicht  (CH3)2.[(0(CN))0(C(0H))](CHs)s.  Daher  spaltet  sich 
diese  Verbindung  anch  bei  Zusatz  von  Chlorwasserstoff  selbst  unter  An- 
wendung höherer  Temperatur  unter  Abscheidang  von  Chlorammonium, 
Aceton  und  aOxysobuttersäure.  Die  neue  Verbindung  ist  daher  bei  obigem 
Dantellungsverfahren  nur  erhaltbar,  wenn  die  auf  Cyankalium  einwirkende 
SalzsSure  unter  dem  äquivalenten  Betrag  gehalten  wird,  so  dass  nicht 
SSureüberschuss  von  vornherein  in  der  angegebenen  Weise  spaltend  ein- 
wirken kann.  Wie  schon  von  anderen  Cyaniden  Verbindungen  mit  Chlor- 
metallen bekannt  sind,  so  wurde  auch  aus  dem  neuen,  Diacetoncyanhyärin 
genannten  Körper,  eine  solche  mit  Chlorcalciam  erhalten,  welcher  die  For- 
mel (CH8)2]C(CN))0(C(OH))](CH3)s  +  CaCia  +  4H20  zukommt,  nnd  die  leicht 
in  grossen  nadeiförmigen  Kry stallen  aus  ihren  Lösungen  anschiesst. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  526.) 


Ueber  Verbindungsverlialtnisse  der  CyanwasBerstofniaure  mit 
organischen  Basen.  Von  Weith.  Verf.  theilt  mit,  dass  das  in  Lehr- 
büchern aufgeführte  blausaure  Strychnin,  wie  schon  physiologische  Versuche 
anzudeuten  schienen,  nicht  besteht,  die  verschiedensten  Methoden ,  die 
zu  dessen  Darstellung  angewendet  wurden,  sind  vöUig  fruchtlos  geblieben. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  527.) 


Naohweisung  von  Sohwefel  in  Iieuohtgas.  Von  Wartha.  Man 
befestigt  an  einem  feinem  Platindraht  eine  Perle  von  Soda  und  streicht  mit 
derselben  die  Ränder  der  Flamme  ab.  Die  gebildeten  schwefel-  und 
Bchwefligsauren  Salze  werden  dann  in  die  leuchtende  Flamme  versenkt, 
wodurch  sie  zu  Schwefelnatrium  reduoirt  werden.  Man  zerdrückt  nun  die 
Perle  auf  dem  Porzellanteller  und  giebt  einen  Tropfen  Nitroprnssidnatrium- 
Lösung  darauf,  wodurch  sich  die  kleinste  Spur  Schwefel  zu  erkennen  giebt ; 
die  Beaction  ist  50  mal  empfindlicher  als  die  Beaction  auf  Silberblech.  Für 
Leuchgas  genügen  1—2  Minuten,  während  Vogel  für  seine  Schwefel- 
kupfer-Reaction  4  Stunden  benöthigt.    (Dt.  ehem.  Ges.  Bariin.  1871.  529.) 


Ueber  eine  wesentliche  Verbesserung  in  der  Methode  der  frak- 
tionirten  Destillation.  Von  Eduard  Linnemann.  Die  fraktionirte 
Destillation  wird  ausserordentlich  erleichtert,  wenn  man  in  den  gewöhnlich 
benutzten  Destillationsaufsatz  eine  Reihe  fingerhutartiger  N&pfchen  von 
Platindrahtnetz  einschiebt. 

Zur  Verfertigung  dient  Platindrahtnetz  aus  etwa  pferdehaardicken  Pla- 
tindraht, dessen  Maschen  ca.  0,75  DMillmeter  gross  sind.    Die  Näpfchen 
(Fig-  1)  formt  man  aus  quadratischen  Stückchen   des   Netzes  durch  Ein- 
pressen in  eine  Form  aus  Buxbaumholz  mittelst 
Stempel;  der  etwas  aufgebogene  Rand   a  hält  ^^^jugguA^.^»^ 

durch  Federung  das  NSpfchen  an  seiner  Stelle  im       a^^^^yc^^^>a 
Destillationsaufsatz.    In  letzteren  schiebt  man  etwa  ■HiSSSS&H 

5  bis  8  solcher  Näpfchen,   so  dass  derselbe  etwa  ■HMm^^B* 

Fiff.  2.  entspricht   Bei  der  Destillation  verdichtet  ^^^^yy>9HF 

sich  in  jeder  Masche  der   Näpfchen  Flüssigkeit;        \^  \y9W^ 

die  nachfolgenden  Dämpfe  kommen  mit  dieser  in  '}7^ 

Berührung  und  nur  die  flüchtigsten  Antheile  pas- 
siren  dieselbe;  die  Näpfchen  wirken  demnach  wie  p-      . 

die  in  der  technischen  Praxis  angewandten  De-  ^' 
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5ir     *ä?^- 


Fig2. 
lieh  in  Folge 
7P,9  und  72V 


phlegmatoren.  Die  GröBsenverhältnifise  der  mit  lläpf- 
chen  versehenen  Apparate  sind  so  zn  wählen,  dass 
sich  in  den  Näpfchen  and  Kugeln  des  Aufsatzes 
während  des  Siedens  mehr  Flüssigkeit  verdichtet,  als 
durch  die  Maschen  des  Metallnetzes  in  das  Siedege- 
fäss  zurückfliessen  kann.*  Eine  periodische  Unter- 
brechung der  Destillation  durch  momentane  Weg- 
nahme der  Flamme  ist  deshalb  öfter  erforderlieh; 
kühlt  Alan  dabei  gleichzeitig  den  die  Dämpfe  ent- 
haltenden Theil  des  Siedegefasses  durch  Anblasen  ab, 
so  wird  das  Zurückfliessen  der  verdichteten  Flüssig- 
keit noch  mehr  bef(5rdert;  um  letzteres  noch  mehr 
zu  erleichtem,  bringt  man  bei  über  250°  siedenden 
oder  besonders  dickflüssigen  Substanzen  an  den 
Näpfchen  bei  b  rechts  und  links  je  einen  schmalen 
spaltfl5rmigen  Einschnitt  an.  Dauert  die  Destillation 
bei  Anwendung  des  Platindrahtnetzes  auch  etwas 
länger,  so  wird  doch  die  Fraktionirung  ausserordent- 
lich vervollkommnet  und  die  Unsicherheit  in  der 
Bestimmung  der  Siedepunkte  reducirt  sich  erfahrunj»- 
gemäss  im  Durchschnitt  auf  0,09°.  Eine  durch  De- 
stillation gewonnene  Substanz  betrachtet  Verf.  nur 
dann  als  rein,  wenn  dieselbe  auch  nach  winderholter 
Destillation  nur  so  viel  an  Gewicht  verliert,  als  der 
durchschnittliche  Destillationsverlust  ausmacht,  also 
keinen  Gewichtsverlust  mehr  durch  Abfall  höher  oder 
niedriger  siedender  Fraktionen  erleidet  Ein  weiteres 
Merkzeichen  reiner  Substanzen  ist,  dass  wenn  einmal 
nach  vollständiger  Erwärmung  aller  Theile  des  Appa- 
rats und  der  Thermometerkngel  eine  Constanz  im 
oberen  Niveau  des  Quecksilberfadens  erreicht  ist, 
das  Thermometer  sich  über  diese  Grenze  auch  bis 
zum  letzten  Tropfen  kaum  merklich  mehr  erhebt, 
sondern  sofort  fällt,  sobald  die  Menge  der  im  Destil- 
lationsgefäss  vorhandenen,  dort  natürlich  bereits  über- 

^    hitzten  Dämpfe  nicht  mehr  ausreicht,  um  Flüssigkeit 
ttberdestiUiren  zu  lassen.  Der  verdichtete  Rückstand 

^  für  sich  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen  in 
kleineren  Apparaten  destillirti.  geht  dann  immer  fast 
vollständig  noch  bei  der  gleichen  Temperatur  über. 
In  dem  Nachstehenden  sind  die  Beobachtungen 
des  yerf.'s  über  mehrere  nach  der  angegebenen 
Methode  möglichst  rein  dargestellte  Körper  enthal- 
ten. Diese  gereinigten  Substanzen  dienten  bei  den 
Untersuchungen  des  Verf.*s  „über  den  Aufbau  der 
Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsgliedem**  als  Ausgangs-» 
punkt 

I.  Äethylverhindungen,  Aus  570  Grm.  zwischen 
70<^,9  und  71<^,9  siedendem  Jodäthyl  wurden  nach 
12  Destillationen ,   bei  welchen  37   Grm.  hauptsäch- 

Yerdnnstung  verloren  gingen,  417  Grm.  als  zwischen 
siedend  erhalten.  Als  diese  Menge  nun  nochmals  nach  dem 


von 


1)  Verf.  hat  der  Originalabhandlung  .die  genaue  Abbildung  dreier,  von  ihm 
bei  der  Destillation  verachieden  hoch  siedender  Flüssigkeiten  benutzen  Apparate 
beigegeben.  Auf  die  Originalabhandlung  müssen  wir  auch  verweisen  bezüglich 
vieler  detaillirter  Angaben  über  die  Fraktionirung  der  einzelnen ,  im  Folgenden 
beschriebenen  Flüssigkeiten. 
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Entwässern  mitPhosphorsäoreanhydrid  destillirt  wnrde,  gingen  nur  8  Gnn. 
unter  ll^fi  über,  393  Grm.  aber  bei  71o,9  bis  72^,1  und  davon  360  Gnn. 
innerhalb  der  Grenzen  des  Theilstrichs  12^.  Der  auf  760  Mm«  Druck  redu- 
cirte  und  corrigirre  Siedepunkt  *)  des  Jodäthyls  ergab  sich  zu  72^,38 ,  das 
spec.  Gewicht  dieses  Präparats  wurde  bei  14o,5  zu  1,9444  gefunden,  ver- 
glichen mit  Wasser  von  der  nämlichen  Temperatur.  Bei  einer  zweiten  Be- 
stimmung wurde  der  Siedepunkt  des  Jodäthyls  zu  72<*,30  gefunden.  — -  Das 
beschriebene  reine  Jodäthyl  diente  zar  Darstellung  der  vorstehend  beschrie- 
benen Aethylverbindunffen. 

Benzoisäure-Aethißäther :  Siedep,  211«,16;  spec.  Gew.  1,0502  bei  16». 
EsHgsäure-Aethyläther:  Siedep.  77  »,00;  spec.  Gew.  0,9068  bei  15^. 
Prapionsäure-Aethyläther :  Siedep.  98 »,80;  spec.  Gew.  0,8945  bei  l?». 
Buttersaure- Aethyläiher:  Siedep.  121  «,07;  spec.  Gew.  0,9003  bei  18». 
Aethylalkohol  ^  dargestellt  aus  dem  reinen  Benzoe'sänreäthyläther ,  ent- 
wässert durch  12  ständiges  Erhitzen  mit  50  Proc.  feingepulvertem  Atybaryt 
in  zugeschmolzenen  Bönren  auf  100<^ :  Siedep.  78^53 ;  spec.  Gew.  0,8090 
bei  17». 

BromäthyL  dargestellt  aus  Alkohol  und  Bromwasserstoffsäure:  Siedep. 
38<',78  ;  spec.  Gew.  1,4685  bei  13<^,5.  Bromäthyl  aus  reinem  Jodäthyl  und 
Brom  bereitet  siedete  zwischen  38  und  39«. 

Chloräthyl  ^  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Chlorqueck- 
silber;  Siedep.  12o,18;  spec.  Gew.  0,9176  bei  S». 

n.  Essigsaure:  Siedep.  118^10;  Schmelzpunkt  16o,5;  spec. Gew.  1,0026 
bei  20». 

ni.  Propionsäure,  Propionsäure  des  Handels,  aus  einer  berühmten 
rheinischen  Fabrik  bezogen ,  erwies  sich  als  der  berüchtigte  Vorlauf  der 
Buttersäure,  die  sogenannte  Butteressigsäure,  und  konnte  durch  wenige 
Destillationen  mit  Platindrahtnetzaufsatz  bis  auf  einen  unbedeutenden  Rest 
in  Essigsäure  und  Buttersäure  zerleg  werden.  Propionsäure,  dargestellt 
nach  dem  vom  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  1869.  144.)  beschriebenen  Ver- 
fahren, hat  den  Siedepunkt  140o,71;  spec.  Gew.  0,9961  bei  t9<^.  Eine  aus 
Jodäthyl  durch  Behandlung  mit  weingeistigem  Cyankalium  u.  s.  w.  darge- 
stellte Propionsäure  hatte  den  Siedepunkt  140^^,67.  Die  vollkommen  reme 
Propionsäure  ist  eine  farblose,  stark  stechend  riechende,  mit  Wasser  nach 
allen  Verhältnissen  mischbare,  optisch  inactive  Flüssigkeit,  die  bei  —%\^ 
nicht  fest  wird.  Salze  und  auch  glasige  Phosphorsäure  scheiden  sie  nicht 
aus  ihrer  wässerigen  L($sung  ab,  sondern  nur  die  ooncentrirte  Säure  kann 
durch  Chlorcaldum  theüweise  entwässert  werden;  dabei  wird  jedoch  stets 
viel  Salzsäure  frei,  indem  Kalk  in  LOsung  geht;  die  trockene  Säure  zieht 
leicht  Wasser  an. 

Propionsäure- Aethylather:  Siedep.  98<>,84;  bei  einer  früheren  Bestim- 
mung fand  Verf.  98<»,80;  spec.  Gew.  0,8964  bei  lO». 

Prapionsaures  Calcium  wurde,  wie  die  folgenden  Salze,  aus  der  reinen 
Propionsäure  dargestellt;  krystallisirt  beim  Stehen  der  concentrirten  Lösung 
über  Schwefelsäure  in  farblosen  durchsichtigen  Blättchen,  die  sich  bei  17<» 
in  1,87  Th.  Wasser  lösen;  entspricht,  im  Wasserbad  getrocknet,  der  For- 
mel (CsH50s)sGa  +  HsO. 

Propionsaures  Baryum  krystallisirt  über  Schwefelsäure  in  Schuppen, 
löst  sich  bei  17»  in  1,67  Th.  Wasser;  ist  bei  100®  wasserfrei. 

Prapionsaures  Silber,  bei  100®  wasserfrei,  krystallisirt  ie  nach  der  Con- 
centration  aus  kalter  oder  auch  heisser  Lösung  bald  in  glänzenden  Blätt- 
chen oder  Blättern,  bald,  und  zumal  wenn  es  ganz  rein  ist,  in  grossen, 
glänzenden,  breiten  Nadehn,  zuweUen  auch  in  sehr  kleinen,  warzenartig  ver- 
einigten Nadeln;  löst  sich  bei  18®  in  119  Th.  Wasser. 


1)  Alle  im  Folgenden  mi^etheilten  genauen  Siedepunktsbestimmungen  sind 
oorrigirt  und  auf  760  Mm.  Dmok  reduoirt. 
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Fropionsaures  Blei.  Das  neutrale  Salz  bleibt  beim  Eintrocknen  als 
leicht  löslicher,  nicht  krystallisirbarer  Gummi  zurück.  ~  Sehr  charak- 
teristisch für  die  Propionsäure  ist  ein  basisches  Bleisalz  desselben,  welches 
sich  stets  beim  Zusammentreffen  von  Propionsäure  mit  überschüssigem  Blei- 
oxyd und  Wasser  bildet ;  dieses  Salz,  welches  bald  in  Nadeln  krystallisirt, 
bald]  als  Krystallpnlver  erhalten  wird,  löst  sich  in  8—10  Th.  Wasser  von 
W  bei  läDgerem  Stehen  völlig  auf;  wird  aber  die  kalt  gesättigte  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt  und  dabei  umgerührt,  so  fällt,  oft  plötzlich,  fast  alles 
Salz  aus ;  das  in  der  Hitze  abgeschiedene  Salz  hat,  Über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet, die  Zusammensetzung  3iCsH&02)2Pb -f  4PbO;  dasselbe  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  wieder  vollständig,  höchstens  bleibt  eine  kleine  Menge 
durch  Luftzutritt  gebildetes  Bleicarbonat.  Dieses  Bleisalz  eignet  sich  sehr 
gut  zur  Trennung  selbst  kleiner  Mengen  Propionsäure  von  Ameisensäure 
und  Essigsäure,  und  ebenso  zur  Trennung  der  Propionsäure  von  der  Acryl- 
säure,  deren  basisches  Bleisalz  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist 
Die  sogenannte  Butteressigsäure  liefert  dieses  Salz  uicht;  man  wird  mit 
Hülfe  dieses  Bleisalzes  finden,  dass  durch  Gährung  nur  Essig-  und  Butter- 
säure, aber  keine  Propionsäure  gebildet  wird. 

IV.  Normede  Buttersäure.  Die  nach  dem  Verfahren  von  Ben  seh 
durch  Gährung  von  milchsaurem  Kalk  aus  den  Kalksalzen  abscheidbare 
flüchtige  Rohsäure  besteht  ans  etwa  ^/s  Essigsäure  und  Vs  höher  siedender 
Säuren,  welche  letzteren  neben  Buttersäure  viel  Capronsäure  enthalten.  Pro- 
pionsäure und  Baldriansäure  konnte  Verf.  nicht  unter  den  Gährungspro- 
dnkten  des  milchsauren  Kalkes  finden.  Beim  Ankauf  von  Buttersäure  von 
veischiedenen  Fabrikanten  erhielt  Verf.  anstatt  derselben  bald  Bnttersäure, 
die  bis  zu  ^1*  mit  Eisessig  vermischt  war,  bald  fast  reine  Capronsäure,  ja 
sogar  einmal  —  von  Marquardt  in  Bonn  »  eine  3Sprocentige  Essig- 
säure. Empfehlenswerth  erwies  sich  Buttersäure  aus  der  Fabrik  von 
Trommsdorff  in  Erfurt;  dieselbe,  vom  Siedepunkte  150—160^,  enthielt 
ca.  ^/4  reine  Bnttersäure,  daneben  etwas  Wasser,  Essigsäure  und  Capron- 
säure. Die  Darstellung  grösserer  Mengen  absolut  reiner  Buttersäure  be- 
zeichnet Verf.  als  eine  langwierige  Arbeit,  die  in dess  nur  durch  frakdonirte 
Destillation  auszuführen  ist.  Aetherificirung  der  Rohsäure  oder  Verwand- 
lung in  die  verschiedenartigsten  Salze  boten  Verf.  keinerlei  Vortheil.  Der 
Siedepunkt  der  Buttersäure  wurde  zu  162^,30,  bei  einem  andern  zu  162^35 
gefunden:  spec.  Gew.  0,9580  bei  14<*.  Die  reine  Säure  ist  eine  farblose» 
optisch  inaktive,  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  lösüche,  der  concentrirten 
Essigsäure  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  nur  beim  Verdunsten,  also 
verdünnt,  den  bekannten  Buttersäuregeruch,  aber  nur  schwach  besitzt.  Sie 
erstarrte  bei  —19®  leicht  zu  einer  perhnutterglänzenden  blättrigen  Masse, 
die  erst  bei  — 2^  zu  schmelzen  anfing  und  erst  bei  +2®  vollständig  ge- 
schmolzen war.    Sie  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an. 

Buttersäure'Aetbyläther :  Siedep.  121o,19und  i1\^,l\  spec.  Gew.  0,8990 
bei  n». 

Buttersaures  Silber  krystallisirt  beim  Erkalten  heiss  ffes&ttigter  Lö- 
sungen in  meist  büschelförmig  oder  kohlartig  vereinigten,  kurzen,  säulen- 
artigen glänzenden  Blättchen,  die  sich  nicht  leicht  schwärzen;  löst  sich  in 
202  Th.  Wasser  von  .14«,  in  ca.  72  Th.  kochendem  Wasser. 

Buttersaures  Calcium^  im  Wasserbad  getrocknet:  (C4H702)aCa  +  2H2O ; 
krystsllisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in 
büschelförmig  vereinigten  breiten  durchsichtigen  glänzenden  Nadeln,  löst 
sieh  in  3,5  bis  3,6  Th.  Wasser  von  14<>.  Die  kalt  gesättigte  Lösoag  er* 
starrt  bekanntlich  fast  vollständig,  wenn  sie  bis  nahezu  zum  Sieden  er- 
hitzt wird. 

Buttersaures  Baryum  krystallisirt  wie  das  Galcinmsalz,  löst  sich  in 
2,43  Th.  Wasser  von  14«,  ist  bei  100®  wasserfrei.  — 

V.  Abseheidung  von  Propyl-  und  Butyl-Älkohol  aus  den  alkoholischen 
Gährungsprodukten  von  Getreide  und  Melasse.  Zur  Absoheidong  von  Pro~ 
pyl-  und  Bntylalkohol  muss  mau  nicht  käufliches  Fusetöl  benutzen,  sondern 
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fuseligan  V^eingeist  Jeder  Praktiker  der  SpiritnsraffiiDeEie  kennt  den 
Moment,  wobei  der Bectification des  Weingeistes  das  Produkt  sich  briciit. 
Ein  verändertes  spec.  Grewicht,  ein  kaam  merklicher  Fosel^emch  und  später 
eine  geringe  milchige  Trübung  sind  die  Anzeichen.  Zeigt  das  Produkt 
nach  dem  Brechen  am  Meissner  'sehen  Apparat  etwa  71  Gewichtq)rooente, 
so  ist  es  geeignet  zur  Gewinnung  von  Propyl-  und  ButykükohoL  Verf. 
verarbeitete  Rohprodukte,  die  theils  aus  Getreide,  theils  aus  Melasse  er- 
halten waren  und  vor  der  Bectlfication  vermischt  wurden.  Aus  8  Liter 
solchen  gebrochenen  Weingeistes  wurden  beispielsweise  erhalten: 

5  Liter  Aethylalkohol ,  Fraktion  77  bis  S5<>;  450  Grm.  Propyl-  und 
Butylalkobol,  Fraktion  85  bis  115»;  700  Grm.  Amylalkohol,  Rückstände 
über  115^  Durch  Ueberführung  in  Jodüre  wurde  ermittelt,  dass  die  Frak- 
tionen 85  bis  1 15^,  als  Ganzes  genommen,  etwa  2  Th.  Aethykilkohol,  6,2  Th. 
Propvlalkohol ,  4,5  Th.  Butylalkohol  und  1  Th.  Amylalkohol  enthielten ; 
der  niselige  Weingeist  enthielt  also  ca.  3  Proc.  Propylalkohol.  Wesentlich 
identisch  mit  der  Fraktion  105  bis  115°  ist.  ein  von  Trommsdorff  in 
den  Handel  gebrachter  Butylalkohol^  welcher  75  Proc  reinen  Butylalkohol, 
daneben  Amylalkohol  und  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Propylalkohol 
enthält  —  Der  reine  Gährun^sbntylalkohol  hat  den  Siedep.  108°,39;  spec. 
Gew.  0,8003  bei  18°;  er  ist  eine  farblose,  dickliche,  optisch  inaktive  Flüs- 
sigkeit, welche  nur  hinterher  einen  sehr  schwachen,  an  Fusel  erinnernden 
Geruch  hat,  bei  15°  0,15  Th.  Wasser  auflöst,  und  in  10  Th.  Wasser  von 
15°  lOslich  ist. 

VL  Trennung  von  Jodäthyl  ^  Jodpropyl  und  Jodbuiyl  Yerf,  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  beim  Fraktioniren  der  Alkoholjodüre  der  Verlost 
durch  Verdunsten  sehr  stark  ist.  Gemenge  von  Aethyl-  Propyl-  und  Bu- 
tylsdkohol  muss  man  daher  zur  Gewinnung  von  Jodpropyl  und  Jodbuiyl 
nicht  von  vornherein  in  Jodüre  verwandeln ,  sondern  zuerst  durch  Destil- 
Uition  Alkohole  von  dem  Siedepunkten  94  bis  100°  und  105  bis  110®  daraus 
abscheiden.  Ebenso  ist  es  zweckmässig,  die  letzte  und  völlige  Reinigung 
des  Jodpropyls  erst  vorzunehmen,  wenn  man  500  bis  600  Grm.  vom  Siede- 
punkte 101  bis  102^,5  angesammelt  hat,  mit  kleinen  Mengen  gelingt  die 
Keindarstellung  nicht. 

Normales  Jodpropyl,  aus  Gährungsalkoholen ,  zeigte  den  Siedepunkt 
1020,25;  spec.  Gew.  1,7472  bei  16<>. 

Isobutyljodür  ergab  bei  2  Bestimmungen:  Siedep.  120^,57  und  120^63; 
spec.  Gew.  1,6081  bei  19<^,5.  (Ann.  ChenL  Pharm.  160.  195.) 


Heber  das  Aurin.  Von  R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer. 
Kolbe  und  Schmitt  erhielten  1861  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxal- 
säure und  concentrirter  Schwefelsäure  einen  rothen  Farbstoff,  der  seitdem 
fabrikmässig  dargestellt  wird  und  im  Handel  unter  dem  Namen  Jurm  oder 
gelbes  CoraUin  vorkommt.  Verf.  haben  gefunden,  dass  das  Handelsprodukt 
ein  Gemisch  verschiedener  Körper  ist  und  es  ist  ihnen  gelungen,  den  reinen 
Farbstoff  daraus  abzuscheiden.  Derselbe  krystallisht  ans  starker  Essig- 
säure in  zwei  verschiedenen  Formen,  entweder  in  praditvollen,  diamaat- 
glänzenden,  chromrothen  Nadeln  CiuHsflUs  +  2HsO  oder  in  kleinen  dunkel- 
rothen  Nadeln  mit  stahlblauem  Flächenschimmer;  häufig  scheiden  sich  beide 
Arten  von  Erystallen  aus  derselben  Lösung  aus;  dieselben  enthalten  Ery- 
stallwasser,  das  bei  160°  entweicht,  wobei  die  Krystalle  lebhaften  grünen 
Hetallglanz  annehmen.  Bei  noch  höherer  Temperatur  schmilzt  der  Körper 
und  erstarrt  beim  Erkalten  als  amorphe  Masse.  Derselbe  Körper  mrd 
auch  erhalten  |in  Gestalt  kleiner  dunkekother  Nadehi  G24Hit08  +  2V2HsO 
mit  grünlich  blauem  Flächenschimmer,  wenn  man  die  rothen  Krystalle 
längere  Zeit  mit  einer  zur  Lösung  unzulänglichen  Menge  von  Eisessig 
kocnt. 

Wie  Kolbe  und  Schmitt  schon  erwähnen,  wird  der  rothe  Farbstoff 
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durch  reducirende  Körper  in  eine  farblose  Verbindnnff  übergeführt f,*maii 
erhält  dieselbe  leicht,  indem  man  die  rothe  alkalische  Lösung  mit  Zink 
erwärmt;  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  sehr  bald  und  Säuren  erzengen 
nun  darin  einen  weissen  krystailinischen  Niederschlag,  welcher  aus  Essig- 
säure in  durchsichtigen,  gelblichen,  derben  monokhnen  Prismen  krystal- 
lisirt;  dieselben  enthalten  kern  Krystallwasser  und  können  ohne  merk- 
liche Gewichtsverändernng  auf  180°  erhitzt  werden.  Ihre  Formel  ist 
Ca4H2o04. 

Wird  das  reine  Aurin  mit  Zinkstaub  erhitzt,  so  erhält  man  neben  Ben- 
zol noch  andere,  höher  siedende  Körper,  deren  Untersuchung,  so  wie  die 
der  im  rohen  Aurin  enthaltenen  Substanzen  Verf.  hoffentlich  Anfschluss  über 
die  Constitution  und  BUdungsweise  dieser  verschiedenen  Verbindungen 
geben  wird.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  574.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Natrinmamalgams  auf  Oxalather. 
Von  A.  E£[his.  Uxaläther,  über  Bleioxjd  reclificirt  und  mit  seinem  drei- 
fachen Gewicht  an  frisch  bereitetem  absolutem  Alkohol  verdünnt,  wurde  in 
einem  Kolben  mit  in  kleinen  Portionen  zugesetztem,  zweiprocentigem  Na- 
triumamalgam geschüttelt.  Das  Natrinmamalgam  ward  augenblicklich  zer- 
setzt, und  das  Quecksilber  unter  Wärmeentwickelung  ausgeschieden,  welche 
letztere  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  mögtichst  ver- 
mieden wurde.  Eine  Gasentwickelung  fand  durchaus  nicht  statt  Die 
Lösung  ward  zuerst  milchig  getrübt,  später  dunkelgrau,  nahm  auch  an 
Consistenz  zu,  bis  sie  zu  Ende,  als  die  Einwirkung  des  Amalgams  beendigt 
war,  das  Ansehen  einer  halbfesten,  grauen  Salbe  hatte.  In  diesem  Zustande 
wurde  das  Gemisch  24 — 36  Stunden  sich  selbst  überlassen  und  später  mit 
absolutem  Aether  vermischt  Durch  Schütteln  mit  Wasser  wurde  der  Aether 
von  dem  grauen  Gemisch  getrennt,  wobei  dieses  letztere  sich  als  schmierige 
Masse  absetzte,  welche  nach  dem  Abgiessen  des  Aethers  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  behandelt  wurde.  Das  nicht  Gelöste  bestand  fast  nur  aus 
oxalsaurem  Natrium  und  einem  bei  solchen  Beactionen  gewöhnlich  auf- 
tretenden humusartigen  Körper.  Die  gelbgefärbte  alkalisch  reagirende 
wässrige  Lösung  hat  Verf.  nicht  neutralisirt.  Diese  Lösung  wurde  durch 
mehrmaliges  Abdampfen  bis  zur  KiystaUisation  und  Vermischen  mit 
schwachem  Weingeist  von  oxaisaurem  und  kohlensaurem  Natrium  befreit 
Bei  weiterem  Abdampfen  der  Lösung  wurden  die  gelbbraun  gefärbten 
Krystalle  des  Natriumsalzes  der  sogenannten  Giycolinsäure  erhalten,  welche 
sehr  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  lösUch  sind.  Das 
Natrinmsalz  wurde  in  das  Calciumsalz  verwandelt.  Die  Lösung  des  letzteren 
wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  in  absolutem  Alkohol  gelöster  Oxalsäure 
behandelt,  von  dem  gebildeten  Oxalsäuren  Natrium  abfiltrirt,  mit  frisch  be- 
reitetem, feuchtem  kohlensaurem  Calcium  gesättigt  und  von  dem  Ueber- 
schuss des  kohlensauren  und  Oxalsäuren  Calcium  durch  heisses  Wasser 
getrennt.  Ans  dem  erhaltenen  Filtrat  nach  einer  gewissen  Conoentration 
auf  dem  Wasserbade,  schieden  sich  kleine,  nadelförmige ,  gelblich  gefärbte 
Krystalle  aus.  Diese  Färbung  verschwindet  nach  der  zweiten  oder  dritten 
Krystallisation  vollständig  und  es  wird  eine  schneeweisse ,  undurchsichtige 
krystalünische  Masse  erhalten. 

Drei  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  und  zwei  Cal- 
cinm-Bestimmungen  lieferten  Zahlen,  welche  nicht  mit  dem  nach  Fried- 
länder  (J.  f.  pr.  Gh.  93,  65.)  unter  diesen  Umständen  entstehenden  glyco- 
linsauren,  sondern  mit  dem  glycolsauren  Calcium  vollständig  stimmen. 

Veif,  hat  die  folgenden  Salze  genau  untersucht  1)  C2Us03Ca  +  2H20. 
Die  Verbindung  verliert  über  Schwefelsäure  V«HjO.  2)  (C2Hi0s)«Cu. 
3)  CtHsOsCa  +  CuCli  +  3HiO.         (Deut  ehem.  Ges.  Berlin.    1871,580.) 
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Ueber  Valeriansäuren  verschiedenen  Ursprungs. 

Von  Emil  Erleomeyer  und  Carl  Hell. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  160,  257.) 

1.  Synthese  der  Isobuiylameisensäure,  Die  durch  Behandlung 
von  IsobutyJcyanQr  mit  w^ingeistiger  Kalilauge  erhaltene  Valerian- 
säure  —  Isobntylameisensäure  —  ist  eine  farblose,  optisch  unwirk- 
same, im  Geruch  von  der  gewöhnlichen  Valenansäure  nicht  zu 
unterscheidende,  ölige  Flüssigkeit,  die  stark  sauer  schmeckt,  auf  der 
Zunge  einen  weissen  Fleck  hervorruft  und  zwischen  171  und  172^ 
siedet  (722,5  Barometerstand,  uncorrigirt.).  Specif.  Gew.  bei  0<>  =» 
0,9468,  bei  190,7  =  0,9295,  bezogen  auf  Wasser  von  4%  oder  0,9471 
bei  00  und  0,9307  bei  19®,7,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben 
Temperatur.     Das  wirkliche  Volumen  beträgt,  wenn  bei  0^  «»  1,  bei 

100  «.  1,00957;     50»  —  1,05028;       90»  =  1,09572; 

200  «-  1,01937;     60»  «-  1,06115;     100«  =  1,10794; 

300  —  1,02941;     700  —  1,07233;     1100«=  1,12056; 

400  ^  1,03970;  800  =  1,08385;  1200  „  l,f3358. 
V  —  1  -f-  0,0009467t  +  0,0000010276 t2+0,000000Q0299t3. 
Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  neutralen  Lösungen  in  dendriten- 
artig vereinigten  Fäserchen,  aus  Lösungen,  welche  etwas  freie  Säure, 
vor  allem  Essigsäure  enthalten,  in  grossen,  stark  glänzenden,  anschei- 
nend triklinometrischen  Blättchen.  100  Th.  Wasser  von  21  o  lösen 
0,185  Th.  Silbersalz;  in  heissem  Wasser  ist  es  leichter  löslich,  ebenso 
in  Wasser,  das  freie  Fettsäuren  enthält;  es  ist  ziemlich  lichtbeständig 
und  hält  sich  an  der  Luft  unverändert;  seine  Erystalle  rotiren,  auf 
verdünnte  Salpetersäure  geworfen,  mit  grosser  Geschwindigkeit  — 
Das  Baryumsalz  ist  wasserfrei,  krystallisirt  bald  in  schmalen  dünnen 
Prismen,  bald  in  grösseren  breiteren  Blättchen ;  bei  kleinen  Portionen 
und  sehr  langsamem  Verdunsten  werden  immer  die  ersteren  erhalten, 
während  die  letzteren  bei  grösseren  Mengen  und  rascherem  Verdunsten 
zu  entstehen  scheinen.  Die  Krystalle  sind  triklinometrisch  und  rotiren, 
auf  Wasser  geworfen,  mit  grosser  Geschwindigkeit.  Die  wässerige 
Lösung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ailmälig,  rascher  beim 
Kochen  zersetzt,  indem  freie  Säure  entweicht.  100  Th.  wässerige 
Lösung  enthalten  bei  22 o  49  Th.,  100  Th.  weingeistige  Lösung  bei 
210  14^6  Th.,  100  Th.  absolut-alkoholische  Lösung  bei  19^5  3,3  Th. 
Baryumsalz.  —  Das  Isobutylcyanür ,  aus  dem  die  Säure  gewonnen 
wurde,  ist  eine  wasserhelle^  ölige  Flüssigkeit,  von  bittermandelölähn- 
lichem Geruch,  in  reinem  Zustand  von  dem  Valeronitril  aus  Leucin 
nicht  zu  unterscheiden;  Siedep.  126  bis  1280  bei  714  Mm.  Barometer- 
stand; specif.  Gew.  bezogen  auf  Wasser  von  40  bei: 

00  —  0,8226;     10©  —  0,8146;     200  —  0,80ß0; 
ZtitMkr.  f.  Chaml«.    14.  Jihrg.  37 
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bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  00  =  0,8227;  lOO  =  0,8147;  20**  «  0,8069. 
Sein  wirkliches  Volumen  wurde  gefunden  (bei  OO  ==.  1)  bei 

100  =  1,01001;     500  _  1,05690;       900  =  1,11057; 

200  „  1,02079;     600  =  1,06990;     lOOO  «»  1,12439; 

300  ==^  1,03226;     700  ~  1,08323;     llOO  «-  1,13820; 

400  «.   1,04432;     800  =  1,09682;     1200  «  1,15192. 

V  «.  1  -I-  0,00095951  t  +  0,000004294  t^  —  0,00000001449  R 

Für  Isobutyljodttr  fanden  Verf.  den  Siedepunkt  117^5  bis  1180  (un- 

corr.)  unter  715  Mm.  Druck;  das  specif.  Gew.   bezogen*  auf  Wasser 

von  +  40; 

bei  00  =  1,6433;     lOO  «=  1,6278; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur : 

bei  00  «.  1,6436;     lOO  —  1,6280; 

Sein  wirkliches  Volumen  beträgt  (bei  oo  «« 

100  «.  1,00973;     500  —  1,05333; 

V  200  _  1,01996;     600  «  1,06524; 

300  _  1,03066;     700  =  1,07748; 

400  «,  1,04179;     800  —  1,08901;     120©  _  1,14283. 

V  =  1  +  0,00094701  t  +  0,000002651  t«  —  0,0000000052  t\ 

2.    V(fJer%ansäMre  aus  der  Baldrianwurzel.     Die   rohe   Säure 

enthielt  Ameisensäure,   Essigsäure  und  eine  Säure  vom  Siedepunkte 

180 — 1850,   dagegen  keine  Buttersäure.  —  Die  reine  Säure  siedet 

bei  1720  (ancorr.)  unter   718,3   Mm.   Druck;    specif.   Gew.   bezogen 

auf  Wasser  von  +40; 

bei  0*  =  0,9462;  bei  1808  —  0,9299; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  00  —  0,9465,  bei  180,8  —  0,9309. 
Das  wirkliche  Volumen  (bei  0®  »=.  1)  igt: 

100  —  1,009467;     500  —  1,05004;       90©  =«  1,09552; 


20»  -= 

iir  • 

1,6114; 

Ui  . 

200  _ 

1,6135. 

1)  bei: 

900  «= 

1,10291; 

1000  = 

1,11601; 

1100  = 

1,12933; 

1000  —  1,10775 
1100  _  1,12033 
1200  =  1,13318 


200  «.  1,019194;     600  ^  1,06092; 

300  _  0,02919;       700  —  1,07212; 

400  ^  1,03940;  800  =-  1,08365; 
V  =  1  +  0,00093415  t+  0,000001235  t^  +  0,00000000198  t». 
Die  reinie  Säure  ist  optisch  inaktiv.  Das  Silbersalz  stimmt  mit  dem 
Silbersalz  der  synthetisch  gewonnenen  Säure  vollständig  flberein; 
100  Th.  Wasser  von  200  lösen  0,186  Th.  Silbersalz.  —  Bei  Dar- 
stellung des  Baryumsalzes  scheint  ein  Gemisch  zweier,  verschieden 
löslicher  Salze  zu  entstehen;  100  Th.  Lösung  des  leichter  löslictiea 
Salzes  enthalten  bei  220,5  62,7  Th.  Baryumsalz.  —  Das  schwerer 
lösliehe  Bartfumsalz  stimmt  mit  dem  isobutylameisensauren  Baryum 
überein;  100  Th.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  180  46  Th.,  100 
Th.  weingeistige  Lösung  bei  190,5  13,9  Th.,  100  Th.  absolut-alko- 
holische Lösung  bei  190,5  2,7  Th.  Baryumsahs;  das  Sak  ist  kry- 
stall  wasserfrei.  —  Nach  Angaben  von  Ghancel  (Con4>t.  rend.  ZXI. 
906.),  welche  Stalmann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  55S«)  bestätigte, 
krystallisiit  das  Baryomsab  der  Valeriaosättre  aua  der  Wurzel  mit 
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2  Mol.  Erystallwasser ;  Verf.  konnten  ein  solches  Salz  niemals  er- 
halten, hsüiten  es  indess  für  möglich,  dasB  dasselbe  sich  vielleicht 
bei  sehr  niederer  Temperatur  bildet.  Als  Verf.  ein  Gemenge  der  Ba- 
rynmsalze  der  aktiven  und  inaktiven  Valeriansänre  krjstallisiren 
Hessen,  beobachteten  sie  mehrmals,  dass,  nachdem  ein  Theil  des 
Salzes  der  inaktiven  Säure  auskrystallisirt  war,  sich  in  der  zähen 
schmierigen  Mntterlange  sehr  schöne,  mehr  als  1  Cm.  lange  triklino- 
metrische  Prismen  bildeten,  die  sich  in  der  Richtung  der  grossen  Axe 
in  die  dünnsten  Blättchen  spalten  Hessen.  Dieses  Salz  enthält  sowohl 
frisch  zerrleben,  als  auch  nach  achttägigem  Stehen  an  trockener  Luft 
2,6  Proc.  Krystail Wasser^  also  nicht  soviel,  als  Chancel  und  Stal* 
mann  gefunden  haben.  Die  Krystalle  lösen  sich  zu  einem  dicken 
nicht  filtrirbaren  Syrup  auf;  100  Th.  Lösung  enthalten  65,5  Th. 
trockenes  Salz.  — 

3.  Valeriansäuren  aus  Amylalkohol.  Zur  Trennung  der  beiden 
Amylalkohole  von  einander  wurde  die  Methode  von  Pasteur  be- 
folgt, welche  darauf  beruht,  dass  der  amylätherschwefelsaure  Baryt 
aus  aktivem  Amylalkohol  ungefähr  2  V2  mal  lösHcher  ist,  als  der  aus 
inaktivem.  Die  Oxydation  der  Alkohole  geschah  mit  5prOcentjger 
Chromsäurelösung,  da  bei  Anwendung  einer  8  procentigen  Lösung  weit 
mehr  Kohlensäure  und  gleichzeitig  valeriansaurer  Amylester  gebildet 
wurden.  Die  Säure  aas  inaktivem  Amylalkohol  ist  im  wesentlichen 
identisch  mit  der  Säure  aus  Cyanbutyl  und  aus  der  Wurzel.  Siedep. 
1710,5  bei  721,8  Mm.  Druck  (uncorr.);  specif.  Gew.  bezogen  auf 
Wasser  von  +  4^: 

bei  0»  -=  0,9465,  bei  200,2  =  0,9285, 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  00  —  0,9467,  bei  200,2  =  0,9296. 
Das  wirkliche  Volumen  (bei  0^  -«  1)  ist  bei: 

100  —  1,0095388;     50«  =  1,050274;       90^  =  1,095881; 


20«  «=  1,019320 
300  „  1,029359 
40®  =  1,039671 


600  =  1,061179;     lOOO  =«  1,10816; 

700  ^  1,072405;     UOO  «=  1,12082; 

800  „  1,083968;  1200  ^  1,13388. 
V  -«  1  -(-  0,00094228  t  +  0,0000011324  t^  +  0,00000000259  t». 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  20 0,5  0,185  Th.  des  Silbersalzes.  100 
Th.  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes  enthalten  bei  I80  48,4  Th., 
100  Th.  weingeistige  Lösung  bei  21 0  14,4  Thl.,  100  Th.  absolut- 
alkoholische Lösung  bei  19 0,5  3,5  Th.  Baryumsalz.  —  Der  Alkohol, 
aus  welchem  diese  Säure  gewonnea  wurde,  hatte  den  Siedepunkt  129 
bis  1300,1  (corr.)  bei  714,8  Mm.  Druck;  specif.  Gew.,  bezogen  auf 
Wasser  von  40 : 

bei  00  ^  0,8244;  bei  15«  «-  0,8144;  bei  210,5  =  0,8102; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  00  —  0,8246;  bei  150  —  8148;  bei  210,5  =  0,8114. 
Das  wirkliche  VolumeD  (bei  00  «»  1)  beträgt  bei: 

37* 
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100  _  1,008457;     50«  =  1,043725;       90»  -«  1,091136; 

200  ^  1,016852;     60«  =  1,053927;     100»  =  1,106424; 

30«  =  1,025393;     70»  «>  1,065092;     110«  =  1,123496; 

400  =,  1,034282;  800  =  1,077427;  120©  —  1,142557. 
V  =  1  +  0,00085560  t  —  0,0000013306  t^  -j-  0,000000034167  iK 
Valeriansäure  aiis  optisch  aktivem  Alkohol  Der  zur  Dar- 
stellung verwandte  Amylalkohol  zeigte  keinen  constanten  Siedepunkt; 
der  grösste  Theil  destillirte  zwar  zwischen  125  und  1270,5  bei  714 
Mm.  Druck,  eine  nicht  unheträchtliche  Menge  aber  auch  zwischen 
127  0,5  und  1300.  Er  zeigte  theilß  ein  Polarisationsvermögen  von 
— 22  bis  230,  theils  von  — 20  bis  210.  i)  —  Die  daraus  erhaltene 
Säure  lenkte  +39  bis  400  ab.  Ihr  Silbersalz  krystallisirte  aus  saurer 
Lösung  in  Blättchen,  aus  neutraler  in  verfilzten  federförmigen  Kry- 
ßtaUen;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  22©  ü,195  Th.  Silbersalz.  Das 
Baryumsalz  dagegen  scheint  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Ver- 
liältniss  löslich  zu  sein ;  das  Salz  bleibt  beim  Verdunsten  als  dicker 
Honig,  aus  welchem  sich  oft  erst  nach  monatelangem  Stehen  kleine 
Krystalle  absetzen,  deren  Form  unter  dem  Mikroskop  keinen  charak- 
teristischen Unterschied  von  dem  oben  beschriebenen  leicht  krystalli- 
sirbaren  Baryumsalz  zeigte;  die  Krystalle  lassen  sich  nicht  von  der 
Mutterlauge  trennen.  Die  Lösung  des  Salzes  dyalisirt  ungemein  leicht 
durch  Pergamentpapier,  anscheinend  noch  rascher  als  die  Baryum- 
salze  der  Säuren  aus  der  Wurzel  nnd  aus  inaktivem  Amylalkohol. 
In  Aether  ist  das  Baryumsalz  unlöslich.   — 

4.  Valeriansäure  aus  Leucin.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  des 
angewandten  Leucins  war  optisch  inaktiv.  Bei  der  Oxydation  ent- 
standen F^ssigsäure  und  Valeriansäure;  andere  Fettsäuren  konnten 
nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  werden.  Die  Ausbeute  an  Va- 
leriansäure war  zu  gering,  um  die  Säure  völlig  zu  reinigen.  Das 
Polarisationsvermögen  betrug  -f-  I70.  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
210  0, 1 9 1  des  Silbersalzes.  Das  Baryumsalz  zeigt  sehr  geringe  Kry- 
stallisationsfähigkeit.  Verf.  konnten  indess  nicht  sicher  entscheiden, 
ob  es  ein  Gemisch  zweier  Baryumsalze  war.  Verf.  vermuthen,  dass 
die  Säure  aus  der  Wurzel,  wie  auch  die  durch  Oxydation  von  Amyl- 
alhohol  und  von  Leucin  aus  verschiedenen  Eiweisskörpern  fast  immer 
aus  zwei  Säuren  in  wechselndem  Verhältniss  besteht,  von  welchen 
die  eine  inaktive  Isobntylameisensänre  ist,  die  andere  jene  optisch 
aktive,  deren  Baryumsalz  grössere  Löslichkeit  und  geringere  Krystal- 
lisationsfähigkeit  besitzt.  — 

5.  Versuche  zur  Gewinnung  optisch  aktiver  Valeriansäure, 
Verf.  haben  vergeblich  versucht,  em  Gemisch  von  optisch  inaktiver 
und  aktiver  Valeriansäure  durch  Umkrystallisiren  der  Baryumsalze  zu 
trennen;  man  kann  aus  einem  solchen  Gemisch  wohl  das  Salz  der 
inaktiven  Säure  rein  erhalten,  dagegen    lässt  das  Salz    der    aktiven 

1)  Alle  bei  den  Polarisationsbestimmungen  angegebenen  Zahlen  drücken 
dA  Botationsvermögen  einer  50  Cm.  dicken  Schicht  in  Graden  oder  Theil- 
strichen  des  Ventzke 'sehen  Saooharimeters  aus. 
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Säure  sich  nicht  vollständig  von  demjenigen  der  inaktiven  befreien.  — 
Auch  partielle  Oxydation  eines  Gemisches  der  beiden  Alkohole  führt 
nicht  zum  Ziel.  —  Nach  Angaben  von  Pedler  (diese  Zeitschr.  N.  P. 
4,  349.)  siedet  die  aktive  Säure  5^  niedriger,  als  die  inaktive.  Verf. 
fanden,  dass  der  Siedepunkt  der  aktiven  Säure  höchstens  1  bis  1^5 
niedriger  liegt,  als  der  der  inaktiven.  Eine  Trennung  durch  fraktio- 
nirte  Destillation  erwies  sich  daher  als  unmöglich;  es  gelang  nur, 
einen  kleinen  Theil  der  inaktiven  Säure  annähernd  rein  abzuscheiden. 
Eme  geringe  Menge  von  Essigsäure  ist  sehr  schwer  von  der  Valerian- 
säure  durch  Destillation  zu  trennen,  kann  aber  den  Siedepunkt  um 
mehrere  Grade  herunterdrücken.  —  Bei  ihren  Bemühungen,  Aroyl- 
und  Valerylpräparate  von  möglichst  grosser  optischer  Wirksamkeit 
aufzufinden,  fanden  Verf.  ein  sehr  aktives  Material  in  einer  grösseren 
Menge  Flüssigkeit,  welche  von  Marquardt  in  Bonn  als  Rückstände 
von  der  Valeriansäurebereitung  bezogen  war.  Dieselbe  bestand  haupt- 
sächlich aus  Amylalkohol  und  Valeriansäureamylester.  Das  Drehungs- 
vermögen des  freien  Alkohols  sowohl  wie  des  aus  dem  Ester  abge- 
schiedenen war  bedeutender,  als  bei  dem  nach  Pasteur's  Methode 
bereiteten  aktiven  Amylalkohol.  Das  specif.  Gewicht  des  Alkohols, 
bezogen  auf  Wasser  von  4*^,  war: 

bei  00  =  0,8263,  bei  19^1  =  0,8123; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur: 

bei  QO  —  0,8264,  bei  lO»,?  =  0,8133. 
Das  wirkliche  Volumen  (bei  0^  ==^  1)  betrug  bei: 

100  ^  1,00877;     50«  =  1,04757;       90«  ™   1,09421; 

200  =  1,01788;     600  ^  1,05839;     lOOO  ==  1,10739; 

300  „  1,02735;     700  ^  1,06975;     UOO  «=   1,12127; 

400  „  1,03724;     800  =  1,08167;      I200  =   1,13587. 

V  =-«  1  +  0,00086229  t  +  0,0000014477  t^  +  0,000000006685  t^. 
Das  Polarisationsvermögen  der  durch  Verseifen  des  Esters  gewonnenen 
Säure  betrug  +  480,7.  Bei  Destillation  der  reinen  Säure  ging  der 
erste  Tropfen  bei  1700  über,  der  Siedepunkt  stieg  sehr  rasch  bis 
1720,5,  die  Hauptmasse  destillirte  bei  1720,5  bis  1730,5.  Als  inak- 
tive Säure  unter  ganz  denselben  Umständen  ( —  Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf,  Druck  721  Mm.  — )  destlilirt  wurde,  ging  der  erste 
Tropfen  bei  1730,5  über,  der  Siedepunkt  stieg  allmälig  auf  1740,5, 
bei  welcher  Temperatur  das  Rölbchen  fast  trocken  war.  Das  specif. 
Gew.  der  aktiven  Säure,  bezogen  auf  Wasser  von  40,  war  bei: 

00  =  0,9505,  bei  190,5  —  0,9331; 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur,  bei: 
00  —  0,9507,  bei  190,5  —  0,9343. 
Das  wirkliche  Volumen  (bei  OO  =  1)  betrug  bei: 

100  =  1,009591;  500  =  1,05101;  900  =  1,09690; 
200  =  1,019497;  6OO  =  1,06208;  lOOO  =  1,10900; 
300  =  1,02971;  700  «=  1,07343;  llOO  =  1,12134; 
400  ^  1,04021;       80©  —  1,08504;     1200  «=  1,13391. 

V  —  1  +  0,00094311  t  +  0,0000016147  t^  —  0,000000001458  t», 
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6.  Verhalten  der  inaktiven  und  aktiven  Valeriansäure  bei  der 
Oxydation.  Beide  Sänr^  werden  von  verdünnter  ChromBäarelösiiDg 
kaum  angegriffen,  oxydiren  sich  aber  sehr  leicht  durch  ein  Oxydations- 
gemisch, welches  aus  2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  engl  Schwefels&ore 
mit  soviel  Kalinmbichromat  besteht,  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  der  so  verdünnten  Säure  gelöst  wird;  das  Destillat  enthält  in 
beiden  Fällen  neben  unveränderter  Valeriansäure  nur  Essigsäure,  keine 
Buttersäure.  Unter  der  Annahme,  dass  die  inaktive  Valeriansäure 
Isobutylameisensäure  ist,  steht  zu  erwarten,  dass  die  Oxydation  der- 
selben in  letzter  Linie  nach  der  Gleichung: 

C5H10O2  +09=  3CO2  +  O2H4O2  +  3H2O 
verläuft;  es  müssen  also  bei  der  Oxydation  129,3  Proc.  Kohlensäure 
gebildet  werden.  Verf.  erhielten  aus  der  Säure  aus  inaktivem  Alko- 
hol 120,4  Proc,  aus  der  Säure  aus  der  Wurzel  123,4  Proc.  Kohlen- 
säure. —  Vorausgesetzt,  dass  die  Moleculargrösse  der  aktiven  Säure 
der  Formel  06 Hl 0O2  entspricht,  kann  dieselbe  entweder  Methyl-ätbyl- 

Essigsäure:  ^q[)h°*^^^°^^,  oder  aber  Trimethyl-Essigsäure :  ^gj^^' 

sein;  letzteres  ist  wenig  wahrscheinlich,  da  der  Siedepunkt  der  Tri- 
methyl-Essigsäure  wohl  um  mehr  als  1^,5  nirdriger,  als  der  der 
Isobutylameisensäure  liegen  wird.  Ist  die  aktive  Säure  Methyläthyl- 
essigsäure, so  wird  sie  sich  voraussichtlich  nach  folgenden  Gleichung^i 
oxydiren : 

L   C5H10O2  +  O2  —  C4HSO  +  CO2  +  H2O 
Aetbyl-methyl-keton 

IL  C4H8O  +  O3  —  2C2H4O2. 
Bei  dieser  Oxydation  müssen  43,1  Proc.  Kohlensäure  gebildet  werden ; 
Verf.  erhielten  dagegen  bei  vier  Versuchen  93,7,  102,8,  96,6  und 
98,4  Proc.  Kohlensäure.  Wollte  man  annehmen,  die  aktive  Säure 
sei  eine  molekulare  Verbindung  von  Isobutylameisensäure  und  Methyl- 
äthylessigsäure,  so  mttssten  bei  der  Oxydation  86,2  Proc.  Kohlensäure 
erwartet  werden. 


Wird  die  aktive  Säure  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  Viertelstunde  lang  auf  250®  erhitzt,  so  wird  sie  optisch 
inaktiv,  ohne  ihre  andern  Eigenschaften  zu  ändern.  Eine  20  Cm. 
lange  Flüssigkeitssäule  dieser  inaktiv  gemachten  Säure  zeigt  sowohl 
zwischen  die  Polenden  eines  Rubmkorff'schen  Electromagneten 
gebracht,  als  auch  in  eine  Magnetisirungsspirale  eingeschoben  und 
einem  kräftigen  Strom  von  6  Grove'schen  Elementen  ausgesetzt,  eine 
geringe  Ablenkung  von  3  bis  4®  Ventzke  nach  links  oder  rechts, 
je  nach  der  Richtung  des  Stroms,  aber  dieses  Drehungsyermögen 
kann  weder  fixirt,  noch  erhöht  werden.  Bei  viertägigem  Kochen  der 
aktiven  Säure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  SO4H2  auf  3  Th. 
Wasser)  vermindert   das   Drehun^svermögen   sich   nicht«    Eine  deut* 
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liehe,  wenn  auch  nur  schwache  Abnahme  ist  dagegen  zü  bemerken, 
wenn  die  aktive  S&ure  fflr  sich  80  Stunden  lang  am  Rttckflussktth- 
ler  im  Sieden  erhalten  wird.  —  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des 
Amylalkohols  mit  etwas  festem  Kalihydrat  auf  160®  wird  das  Pola- 
risationsTermögen  nur  etwa  um  die  Hälfte  verringert.  Beim  Erhitzen 
mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  nämliche  Temperatur 
entstanden  zwei  Flttssigkeitsschichten ;  die  leichtere  bestand  zum 
grössten  Theil  aus  optisch  inaktivem,  zwischen  166  und  176<^  sie- 
dendem Amyläther;  von  Amylen  und  Polyamylen  waren  nur  sehr 
geringe  Mengen  gebildet. 


Ueber  Anthraflavinsäure. 

Von  W.  H.  Perkin. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  9.  1109.) 

Schunok  hat  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7.  218.)  ein 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Ahzarins  unter  dem  Namen 
Anihraflavinsäure  beschrieben.  Augenscheinlich  denselben  Körper 
beschrieben  Graebe  und  Liebermann  und  gaben  ihm  die  Formel 

CuH7>XIt9   i^&ch  welchen  er  als  Monooxyanthrachinon  anzusehen  ist. 

Da  es  nicht  einzusehen  ist,  wie  aus  reinem  Anthrachinon  eine 
Verbindung  mit  O15  entstehen  kann,  erscheint  die  letztere  Formel 
wahrscheinlicher  als  die  von  Schunck  C15H10O4.  Die  grosse  Dif- 
ferenz dieser  beiden  Formeln  veranlasste  den  Verf.  zu  einer  neuen 
Untersuchung  dieses  Körpers. 

Die  Anthraflavinsäure  wurde  aus  dem  reinen  Baryumsalz  mit 
Salzsäure  abgeschieden,  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  noch  zwei- 
mal aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Aus  diesem  Lösungs- 
mittel schied  sie  sich  in  schönen,  gelben,  seidenglänzenden,  in  der 
Regel  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab.  Ihre  Lösung  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  gab,  mit  dem  Spectroskop  betrachtet,  den  von 
Schunck  beobachteten  Absorptionsstreifen  nahe  am  Rande  des  Blau. 
Die  krystallisirte  und  im  Vacuum  getrocknete  Säure  war  wasserfrei 
und  verlor  selbst  bei  180^  nichts  an  Gewicht.  Zwei  Analysen  er- 
gaben Zahlen,  welche  sehr  genau  mit  der  Formel  C14H8O4  stimmten. 
Anthr(iflav%ns<mres  Baryum.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  ist  es 
zuerst  erforderlich,  die  Säure  aus  dem  käuflichen  Alizarin  abzu- 
scheiden. Das  kann  geschehen  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  Ab- 
filtriren  der  orangefarbigen  Lösung  und  Fällen  der  Säure  mit  Salz- 
säure   oder    durch    Lösen    des    Farbstoffes    in    heisser    verdünnter 
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Natronlaage  und  Znsatz  von  Kalkmilch,  bis  die  im  Sieden  gehaltene 
Lösung  gelb  oder  orange  wird.  Sie  wird  dann  von  den  purpur- 
rotben  Calciumsalzen  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  so 
erhaltene  rohe  Anthraflavinsäure  wird  gewaschen,  getrocknet,  dann 
gepulvert,  mit  Alkohol  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  die  dunkel- 
gefärbte Flüssigkeit  abfiltrirt.  Das  Ungelöste  wird  dann  zunächst 
mit  verdfinnter  Natronlauge  behandelt  und  von  unlöslichen  Bei- 
mengungen abfiltrirt.  Die  Lösung  wird  darauf  gekocht  mit  über- 
schüssigem Chlorbarjum  versetzt  und  rasch  filtrirt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  anthraflavinsaure  Baryum  in  rotlibraunen  Nadeln 
ab,  welche  behufs  ihrer  vollständigen  Reinigung  noch  drei-  oder '  vier- 
mal aus  Wasser  umkrystallisirt  ^erden  müssen.  Die  Farbe  der  kalten 
Lösung  dieses  unreinen  Salzes  gleicht  sehr  der  des  sauren  chrom- 
sauren Kaliums,  nur  ist  sie  etwas  dunkler.  Das  bei  150^  getrock- 
nete Salz  giebt  beim  Erhitzen  auf  \S0^  kein  Wasser  mehr  ab  und 
hat  die  Zusammensetzung  2(Ci4H604Ba)-|' ^^2^.  Das  im  Vacuum 
oder  bei  100^  getrocknete  Salz  enthält  eine  grössere,  der  Formel 
2(C]4H604Baj  +  3H2O  entsprechende  Menge  Wasser.  Frisch  dar- 
gestellt enthalten  die  Krystalle  noch  mehr  Wasser,  aber  dieses 
verlieren  sie  sehr  rasch  neben  Schwefelsäure  und  bis  zu  einem 
bestimmten  Grade  selbst  an  der  Luft.  Bei  einem  Versuch  verlor 
das  lufttrockene  Salz  beim  Erhitzen  auf  100^  18,2  Proc.  Wasser, 
was  der  Formel  2(Ci4H604Ba)3H20  -f-  10  aq.  entspricht.  Dieses 
scheint  die  Zusammensetzung  des  frisch  krystallisirten  Salzes  zu  sein. 

Nach  diesen  Resultaten  ist  die  Anthraflavinsaure  isomerisch  mit 
dem  Alizarin.  Ihr  Ursprung  ist  bis  jetzt  noch  nicht  recht  klar^  be- 
sonders da  es  scheint,  dass  sie  bei  der  Darstellung  von  Alizarin  in 
wechselnden  Mengen  gebildet  werden  kann. 

Der  Verf.  ist  jetzt  mit  dem  Studium  eines  anderen  Nebenpro- 
duktes bei  der  Alizarinbereitung  beschäftigt,  welches  im  Gegensatz  zu 
der  Anthraflavinsaure  ein  Farbstoff  ist. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Orthotoluyl- 

säure« 

Von  W.  Ramsay  und  Rud.  Fittig. 

Aus  den  schönen  Arbeiten  von  V.  Meyer  folgt,  dass  die  Sali- 
cylsäure  nicht  wie  früher  allgemein  angenommen  wurde,  in  die  Meta- 
reihe,  sondern  in  die  Reihe  der  Phtalsäure,  d.  i.  in  die  Orthoreihe 
gehört  und  dass  die  Oxybenzoösäure  das  der  Metareihe  angehörende 
Glied    dieser    isomeren    Säuren    ist.     Wir   haben    die   Schlüsse    von 
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Meyer  von  Anfang  an  für  richtig  gehalten,  von  anderer  Seite 
aber  sind  Zweifel  ausgesprochen,  ob  die  Reaktionen  mit  ameisensaurem 
Natrium  so  einfach  seien,  dass  solche  Schlussfolgerungen  als  genügend 
begründet  angesehen  werden  können  (s.  Wroblevsky  diese  Ztschr. 
N.  F.  273.)*  Auch  uns  und  gewiss  den  meisten  Chemikern  erschien 
es  wünschenswerth ,  diese  Frage  durch  andere  Reactionen  zu  prüfen 
und  dazu  war  nach  unserer  Meinung  die  Bildung  der  verschiedenen 
Toluylsäuren ,  über  deren  Constitution  kein  Zweifel  besteht,  vorzugs- 
weise geeignet. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Toluol  entstehen  be- 
kanntlich zwei  isomere  Sulfosäuren,  von  denen  die  eine,  in  grösster 
Menge  sich  bildende,  der  Parareihe  angehört.  Die  andere,  welche 
vorzugsweise  von  Anna  Wolkow  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  326.) 
studirt  und  von  ihr  Toluolmetasulfosäure  genannt  ist,  gehört  mit  der 
Salicylsäure  in  dieselbe  Reihe,  denn  sie  giebt  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat ein  Kresol,  welches  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Kalihy- 
drats zu  Salicylsäure  oxydirt  wird.  Durch  Austausch  der  Gruppe 
SO2.OH  in  dieser  Säure  gegen  Cyan  und  Umwandlung  des  Nitrils  in 
die  Säure  muss  diejenige  Toluylsäure  entstehen,  welche  der  Salicyl- 
säure entspricht  und  da  die  drei  bekannten  Toluylsäuren  hinreichende 
Verschiedenheiten  zeigen,  muss  sich  leicht  bestimmen  lassen,  ob  die 
Salicylsäure  in  die  Ortho-(Phtal8äure-)Reihe  oder  Meta-(Isoph talsäure-) 
Reihe  gehört.  Wir  haben  diesen  Versuch  ausgeführt  und  gefunden, 
dass  die  sogenannte  Toluolmetasulfosäure  bei  dieser  Behandlung  in 
dieselbe  Säure  übergeht,  welche  der  Eine  von  uns  früher  durch  Oxy- 
dation von  Orthoxylol  erhielt  und  Orthotolaylsäure  nannte.  Es  war 
uns  nicht  möglich,  durch  Krystallisation  der  Kaliumsalze  das  leichter 
lösliche  sogenannte  toluolmetasulfosäure  Salz  frei  von  parasulfosaurem 
zu  erhalten.  Wir  haben  deshalb  aus  der  Flüssigkeit  nur  die  grösste 
Menge  des  letzteren  Salzes  auskrystallisiren  lassen,  dann  die  Mutter- 
lauge eingedampft,  den  Rückstand  mit  Cyankalium  aus  eisernen  Re- 
torten destillirt,  das  Destillat  auf  gewöhnliche  Weise  mit  alkoholischem 
Kali  behandelt  und  die  Säuren  abgeschieden.  So  mussten  wir  ein 
Gemenge  von  gewöhnlicher  Paratoluylsäure  mit  der  isomeren  Toluyl- 
säure erhalten.  Wir  versuchten  diese  durch  die  ungleiche  Löslichkeit 
ihrer  Baryum-  und  Calciumsalze  in  Wasser  von  einander  zu  trennen. 
Namentlich  die  Calciumsalze  schienen  dazu  geeignet  zu  sein,  denn  aus 
der  Lösung  krystallisirte  anfänglich  fast  ganz  reines  paratoiuylsaures 
Salz  heraus,  die  Mutterlauge  davon  lieferte  ein  weniger  reines,  aber 
doch  auch  vorzugsweise  Paratoluylsäure  enthaltendes  Salz.  Das  Cal- 
ciumsalz  der  isomeren  Säure  musste  demnach  leichter  löslich  sein 
und  in  der  That  erhielten  wir,  als  eine  Probe  der  Mutterlauge  mit 
Salzsäure  zersetzt  wurde,  eine  Säure  mit  viel  niedrigerem  Schmelz- 
punkt. Es  ist  überflüssig,  hier  alle  näheren  Krystallisstionsversuche 
zu  beschreiben,  wir  wollen  nur  bemerken,  dass  wir,  nachdem  diese 
ein  Vierteljahr  Tag  für  Tag  fortgesetzt  waren ,  zu  der  üeberzeugung 
gelangten,  dass  die  Abscheidung  von  reinem  paratoluylsauren  Salz 
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aus  diesem  Gemenge  allerdings  gelingt,  dass  es  aber  unmöglich  oder 
wenigstens  mit  überaus  grossen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  das  zweite 
Salz  rein  zu  erhalten.  In  ausgezeichneter  Weise  gelang  uns  die  Trennung 
aber  sofort,  als  wir  wässrigen  (ungefähr  25procent]gen)  Alkohol  als 
Lösungsmittel  anwandten.  In  diesem  ist  umgekehrt  das  paratolujl- 
saure  Salz  leichter  löslich  und  gleich  die  erste  Erystallisatiou,  welche 
wir  aus  Alkohol  erhielten,  war  nahezu  reines  orthotoluylsaures  Cal- 
cium. Wir  haben  dasselbe  noch  einige  Male  aus  Alkohol  nmkrystal- 
lisirt  und  erhielten  es  so  in  sehr  schönen  glänzenden  Krystallen, 
welche,  wie  das  früher  beschriebene,  aus  Wasser  krystallisirte  Salz 
2  Mol.  Erystallwasser  enthielten.  Die  aus  diesem  Salze  abgeschie- 
dene Säure  glich  in  jeder  Hinsicht  der  Orthotolaylsäure,  krystallisirte 
aus  siedenden  Wasser  in  langen,  glänzenden  Nadeln  und  schmolz  bei 
102^.  Um  jeden  Zweifel  an  der  Identität  zu  beseitigen,  behandelten 
wir  sie  mit  concentrirter  Sälpetersäure  und  erhielten  so  dieselbe,  bei 
145^  schmelzende  Nitrosäure,  welche  wir  früher  aus  der  Orthotoluyl- 
säure  bei  gleicher  Behandlung  bekommen  hatten.  Von  der  Gegenwart 
der  diitten  Toluylsäure  (Iso-  oder  Meta-Toluylsäure)  in  unserem 
Säuregemisch  haben  wir  bis  jetzt  nichts  wahrnehmen  können,  wir 
werden  jedoch  scharf  darauf  untersuchen. 

Wir  haben  noch  einen  zweiten  Versuch  gemacht,  um  von  einer 
anderen  sogenannten  Metaverbindung  zur  Orthotolnylsäure  zu  gelangen. 
Die  von  Rosenstiehl  als  Pseudotoluidin ,  von  Beil  stein  und 
Kühl  borg  als  Metatoluidin  beschriebene  Base  gehört  ebenfalls  in  die 
Reihe  der  Salicylsäure.  Wir  hofften  aus  ihr  nach  der  Methode  von 
Hofmann  durch  Destillation  mit  Oxalsäure  etc.  das  entsprechende 
Nitril  und  daraus  Orthotoluylsäure  zu  erhalten.  Unsere  mehrmals 
wiederholten  Versuche  haben,  wiewohl  wir  uns  strenge  an  die  Vor- 
schriften von  Hof  mann  hielten,  das  gewünschte  Resultat  nicht  er- 
geben. Es  waren  feste  krystallinische  Produkte  entstanden,  aber 
keine  nachweisbare  Menge  eines  Nitrils.  Möglicherweise  war  die  von 
uns  angewandte  Quantität  von  Metatoluidin  (10 — 15  Grm.  zu  jedem 
Versuch)  zu  gering. 

Die  Umwandlung  der  sogenannten  Toluolmetasulfosäure  in  Ortho- 
toluylsäure ist,  wie  wir  glauben,  eine  vortreffliche  Bestätigung  für 
die  Ansicht  von  Meyer,  dass  die  Salicylsäure  und  nicht  die  Oxy- 
benzoäsäure  in  die  Reihe  der  Phtalsäure  gehört. 

Da  wir  die  Orthotolnylsäure  auf  die  beschriebene  Weise  in  hin- 
reichender Menge  erhalten  können,  werden  wir  sie  in  der  nächsten 
Zeit  genauer ,  als  es  früher  möglich  war,  studiren  und  damit  zugleich 
eine  vergleichende  Untersuchung  der  drei  isomeren  ToluylsÄuren  über- 
haupt verbinden. 
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Ueber  die  Nomenclatur  der  aromatischen  Ver- 
bindungen. 

Von  Rudolph  Fittig. 

,Die  von  Kekul^  zur  Unterscheidung  der  drei  Reihen  isomerer 
Disubstitutionsprodukte  des  Benzols  vorgeschlagenen  Vorsilben  Ortho-, 
Meta-  und  Para-  erwiesen  sich  als  so  ausserordentlich  bequem,  dass 
sich  sehr  bald  sämmtliche  Chemiker  dieser  Bezeicbnungsweise  be- 
dienten. In  neuerer  Zeit  ist  aber  hauptsächlich  durch  die  wichtigen 
Untersuchungen  von  V.  Meyer  eine  solche  Verwirrung  in  diese  Be- 
zeichnungsweise gekommen,  dass  die  einen  Chemiker  diejenigen  Ver- 
bindungen als  Orthoverbindungen  bezeichnen,  weiche  andere  Metaver- 
bindungen nennen.  Aus  diesem  Grunde  haben  V.  Meyer  und  nach 
ihm  auch  andere  Chemiker  die  Anwendung  der  Vorsilben  ganz  ver- 
lassen und  sich  statt  derselben  der  Zahlen  1:2,  1:3  und  1  :  4 
bedient.  Mir  will  es  scheinen,  als  ob  die  ältere  Bezeichnungsweise 
den  Vorzug  verdient,  weil  ich  glaube,  dass  man  aus  der  Nomenclatur 
so  viel  wie  möglich  alles  Hypothetische  fem  halten  soll.  Hypothetisch 
aber  ist  die  Bezeichnung  1  :  2  etc.,  denn  es  wird  wohl  kein  Chemiker 
im  Ernst  behaupten,  dass  es  von  irgend  einer  Verbindung  mit  abso- 
luter Gewissheit  bewiesen  sei ,  in  welcher  Jgegenseitigen  Lage  die 
beiden  in  das  Benzol  eingeführten  Atome  oder  Atomcomplexe  zu  ein- 
ander stehen.  Die  Erfahrung  hat  uns  aber  gezeigt  und  all  die  zahl- 
reichen neueren  Arbeiten  haben  es  immer  und  immer  wieder  bestätigt, 
dass  von  jedem  zweifach  substituirten  Benzol  drei  isomere  Modifica- 
tionen  existiren.  Zur  üebersicht  und  für  jede  wissenschaftliche  Be- 
trachtung ist  es  durchaus  erforderlich,  dass  wir  diese  drei  Klassen 
von  Verbindungen  scharf  von  einander  trennen,  alle  die  zu  einander 
gehörigen  und  in  einander  überführbaren  Verbindungen  in  Reihen 
ordnen  und  diese  Reihen  bestimmt  bezeichnen.  Dazu  reichen  aber 
die  Vorsilben  Ortho-,  Meta-  und  Para-  vortrefflich  aus,  nur  müssen 
wir  einen  bestimmten  unverrückbaren  Stützpunkt  haben,  welchen  Ver- 
bindungen wir  die  eine  und  welchen  wir  die  andere  Bezeichnung  geben. 
Die  am  schärfsten  charakterisirten  und  am  besten  von  einander  zu 
unterscheidenden  isomeren  Verbindungen  sind  wohl  die  drei  Phtalsäuren 
und  Ich  möchte,  um  der  entsetzlichen  Verwirrung  in  der  Nomenclatur 
zu  begegnen,  mir  den  Vorschlag  erlauben,  fortan  diese* drei  Verbin- 
dungen als  die  Repräsentanten  der  drei  Gruppen  anzusehen  und,  wie 
bisher  allgemein  üblich,  alle  Verbindungen,  die  in  die  Reihe  der 
Phtalsäure  gehören,  als  Orthoverbindungen,  alle,  welche  in  die  Reihe 
der  Isophtalsänre  gehören,  als  Metaverbindungen  und  alle,  welche  in 
die  Reihe  der  Terephtalsäure  gehören,  als  Paraverbindungen  zu  be- 
zeichnen. Freilich  werden  fortgesetzte  Untersuchungen  gewiss  noch 
bei  manchen  Verbindungen  nachweisen,  dass  sie  einer  andern  Reihe 
angehören,   als  wir  heute  glauben;  der  Fall,   den  Meyer  bei  der 
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Oxybenzo^säure  und  Salicylsäure  beobachtet  hat,  wird  gewiss  bei 
andern  Verbindungen  wiederkehren,  aber  wir  haben  dann  für  unsere 
Nomenclatnr  eine  bestimmte  Norm  und  wir  können  einfach  sagen 
unsere  bisherige  Annahme,  dass  diese  Verbindung,  wie  z.  B.  die' 
Salicylsäure,  der  Metareihe  angehört,  war  unrichtig,  sie  ist  eine 
Orthoverbindung.  Wenn  wir  aber,  nachdem  die  Unrichtigkeit  einer 
früheren  Auffassung  nachgewiesen  ist,  noch  die  Bezeichnung  Meta 
für  die  Verbindung  (z.  B.  für  die  Salicylsäure)  beibehalten,  wie  es  in 
der  letzten  Zeit  von  manchen  Chemikern  beständig  geschehen  ist,  so 
wird  die  Verwirrung  eine  derartige  werden,  dass  die  Wissenschaft- 
liehen  Arbeiten  selbst  dem  Fachgelehrten  theilweise  unverständlich 
bleiben.  Das  zeigt  schon  die  in  der  vorstehenden  Abhandlung  be- 
schriebene Thatsache.  Es  ist  gewiss  unmöglich,  dass  wir  sagen,  die 
Toluobnetasulfosäure  verwandelt  sich  in  Orthotoluylsäure.  Eine  der 
beiden  Bezeichnungen  muss  geändert  werden,  entweder  es  mnss  die 
Tolnolmetasulfosäure  fortan  Toluolorthosulfosäure  oder  die  Orthotoluyl- 
säure muss  Metatoluylsäure  genannt  werden. 

In  wissenschaftlicher  Hinsicht  ist  es  natürlich  ganz  gleichgültig, 
welche  Reihe  wir  Ortho-  und  welche  Meta-  nennen,  es  ist  nur  erfor- 
derlich, dass  eine  Einigung  der  Chemiker  darüber  stattfindet,  für 
welche  Verbindungen  die  eine  und  für  welche  die  andere  Bezeich- 
nungsart gebraucht  werden  soll.  Mein  obiger  Vorschlag  schliesst 
sich  durchaus  an  unsere  bisherige  Auffassung  an.  Alle  Chemiker 
sind  gewöhnt,  die  Körper ,  bei  welchen  mit  grosser  Wahrschemlichkeit 
die  benachbarte  Stellung  1  :  2  anzunehmen  ist,  also  die  mit  der 
Phtalsäure  in  eine  Reihe  gehörenden  Körper,  als  Orthoverbindugen 
zu  bezeichnen.  Freilich  müssen  dann  alle  von  Bei  Istein  nnd 
Knhlberjg,  Wroblevsky  etc.  für  die  Substitutionsprodukte  des 
Toluols,  für  die  Toluidine  und  deren  Derivate  gewählten  Namen  um- 
geändert werden.  Es  will  mir  aber  scheinen,  als  ob  dadurch  be- 
trächtlich weniger  Inconvenienzen  herbeigeführt  werden,  als  wenn  wir 
plötzlich  alle  Verbindungen  der  Phtalsäurereihe  (1  :  2j  als  Metaver- 
bindungen bezeichnen  wollen. 

Tübingen,  März  1872. 


Ueber  eine  analytische  Trennnngsmethode  der 
beiden  isomeren  Toluidine. 

Von  A.  Rosenstiehl. 
(Compt.  rend.  74,  249.) 

Die  Trennung   der  beiden  Toluidien   gelingt  mittelst  ihrer  Oxal- 
säuren Salze.     Das    feste  Toluidin   liefert   nur   ein  Salz,    das    saure 
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Salz  C2O4H2.C7H9N  +  H2O,  welches  bei  15»  in  125  Th.  Wasser 
und  in  6660  Th.  alkoholfreiem  Aether  löslich  ist.  Das  Psendotolai- 
din  bildet  zwei  Oxalate,  das  eine  sanre  C2O4H2.C7H9N  4- H2O  löst 
sich  bei  18^  in  200  Th.  Aether,  das  neutrale  und  wasserfreie  C2O4 
H2(C7HöN)2  ist  bei  18«  in  267  Th.  Aether  löslich.  Fügt  man  Oxal- 
säure zu  einem  Gemenge  der  beiden  Toluidine,  so  sättigt  sich  das 
feste  zuerst  unter  Bildung  des  sauren  Salzes,  wie  gross  auch  der 
Ueberschuss  von  freier  Base  ist  und  das  Psendotoluidin  bleibt  frei 
bis  zu  dem  Augenblicke,  wo  die  ganze  Menge  des  Toluidins  in  Salz 
verwandelt  ist.  Ebenso  bildet  sich  das  jsaure  Toluidinsalz,  wenn  man 
Toluidin  zu  der  Lösung  des  neutralen  Oxalsäuren  Pseudotoluidin  setzt 
unter  Freiwerden  der  letzteren  Base.  Diese  Reaction  ist  merkwürdig, 
denn  bei  derselben  deplacirt  ein  Mol.  Toluidin  zwei  Mol.  Pseudotolui- 
din. Sie  findet  sowohl  in  wässeriger  wie  in  ätherischer  Lösung 
statt,  aber  nur  in  der  letzteren  erfolgen  sie  so  glatt,  dass  man  darauf 
eine    analytische    Methode    begründen    kanu.     Dazu    ist    erforderlich 

1)  alkoholfreier  Aether,    der  indess  nicht  wasserfrei  zu  sein  braucht, 

2)  eine  Lösung,  die  5  Grm.  reines  festes  Toluidin  enthält,  3j  eine 
Oxalsäurelösung,  von  der  ein  Vol.  einem  Vol.  der  Toluidinlösung  entspricht. 
Dann  wird  durch  einen  vorläufigen  Versuch  festgestellt,  ob  der  Aether 
hinreichend  rein  ist  Zu  dem  Zweck  werden  zu  12  CO.  des  Aethers 
je  0,2  CG.  von  jeder  der  beiden  Flüssigkeiten  gesetzt.  Dadurch 
entstehen  0,0022  Grm.  saures  Toluidinsalz^  welche,  da  sie  zu  ihrer 
Lösung  16  Grm.  Aether  erfordern,  nicht  ganz  gelöst  bleiben  dürfen, 
sondern  sich  theilweise  in  Krystallen  abscheiden  müssen.  Bei  der 
Ausführung  der  Analyse  werden  0,2  Grm.  der  zu  prüfenden  Base  in 
80  Grm.  Aether  gelöst  und  aus  einer  Bürette  die  Oxallösung  zu- 
fiiessen  gelassen.  Sofort  scheidet  sich  das  saure  Toluidinsalz  ab, 
anfknglich  fein  vertheilt  und  amorph,  dem  schwefelsaui*en  Baryt  ähn- 
lich, aber  beim  Rühren  vereinigt  er  sich  zu  Flocken  und  setzt  sich 
dann  rasch  ab.  Wenn  in  der  Lösung  weniger  als  0,03  Grm.  Tolui- 
din ist,  ist  der  Niederschlag  schimmernd,  sind  darin  aber  nur  noch 
0,01—0,005  Grm.,  so  ist  er  deutlich  krystallinisch.  In  diesem 
Augenblick  ist  es  vortheilhaft ,  die  Flüssigkeit  zu  filtriren,  weil  das 
zuletzt  sich  abscheidende  Salz  sich  vorzugsweise  gern  an  den  Gefäss- 
wänden  absetzt  und  dadurch  die  Beobachtung  stört.  Man  überzeugt 
sich,  ob  die  Fällung  vollständig  ist,  dadurch,  dass  man  zu  der  fil- 
trirten  Lösung  einen  Tropfen  der  Oxalsäurelösung  setzt,  die  Gegen- 
wart von  Toluidin  giebt  sich  durch  die  Bildung  kleiner  Krystalle  an 
der  Gefösswand  im  Niveau  der  Flüssigkeit  zu  erkennen.  Die  Opera- 
tion ist  beendigt,  sobald  diese  Erscheinung  nicht  mehr  eintritt.  Man 
muss  sich  dann  noch  überzeugen,  1)  dass  man  keinen  Ueberschuss 
von  Oxalsäure  hinzugesetzt  hat,  was  leicht  mit  der  titrirten  Toluidin- 
lösung ausführbar  ist  und  2)  dass  dieser  letztere  Niederschlag  auch 
wirklich  ein  Toluidinsalz  ist.  Zu  diesem  Zweck  wäscht  man  ihn 
durch  Decantation  mit  etwas  Aether,  trocknet  ihn  und  löst  ihn  in 
einen  Tropfen  Schwefelaäure-Bihydrat.     Eine  Spur  Salpetersäure  be- 
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wirkt  in  dieser  Lösang  sofort  die  prachtvoll  blauen  aber  rasch  wieder 
verschwindenden  Streifen,  die  das  Tolnidin  charakterisiren.  In  einigen 
Fällen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ein  Pseudotoluidiu  zu  unter- 
suchen, welches  höchstens  5  Proc.  Tolnidin'enthält,  kann  die  Methode 
so  abgeändert  werden,  dass  die  Säurelösung  nicht  nach  und  nach, 
sondern  auf  einmal  eine  hinreichende  Menge  davon  zugesetzt  wird, 
um  die  ganze  Base  in  saures  Salz  zu  verwandeln.  Nach  einigen 
Stunden  hat  sich  das  Toluidin  an  den  Geflässwänden  in  Krystallen 
abgeschieden.  Man  wäscht  durch  Decantation  und  nach  dem  Trocknen 
in  einem  Luftstrome  bestimmt  man  die  Gewichtszunahme  des  Ge- 
fässes.  Bei  Gegenwart  von  Anilin  werden  die  Resultate  ung^an, 
weil  der  Niederschlag  dann  aus  oxalsaurem  Anilin  und  Toluidin  be- 
steht. 


Beobachtungen  über  die  Nitrochlorphenole/) 

Von  Henry  £.  Armstrong. 
(Chem.  Soc.  J.  10,^12.) 

I.  Chlorirung  des  Dinitrophenols.  Der  Verf.  bestätigt  die 
Angaben  von  Faust  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  338.).  Nach  Lau- 
rent wirkt  Chlor  auf  Dinitropbenol  nicht  ein,  deshalb  wurde,  um  die 
Einwirkung  zu  befördern,  dem  reinen  Dinitrophenol  7«  seines  Ge- 
wichtes Jod  hinzugesetzt  und  die  Masse  dann  im  Oelbade  bei  120<) 
mit  trocknem  Chlor  behandelt.  Selbst  unter  diesen  Umständen  war 
die  Chlorirung  unvollständig,  30  Gnu.  Phenol  waren  nach  dreistün- 
diger Behandlung  nicht  mehr  als  zur  Hälfte  in  gechlorte  Produkte 
verwandelt.  Besser  gelang  die  Reaction  bei  Gegenwart  von  Antimon- 
pentachlorid ,  nachdem  ein  trockner  Chlorstrom  ungefähr  2  Stunden 
in  ein  Gemisch  von  35  Grm.  Dinitrophenol  und  15  Grm.  SbCk  bei 
120^  eingeleitet  war,  war  die  Chlorirung  eine  vollständige.  Das 
mittelst  Lösen  in  verdünnten  Ammoniak  und  Ausfallen  mit  verdünnter 
Säure  gereinigte  Produkt  war  reines,  bei  110 — 111®  schmelzendes 
Dinitrochlorpbenol,  welches  in  jeder  Hinsicht  mit  dem  durch  Nitriren 
von  Dichlorphenolparasulfosäure  erhaltenen  identisch  war.  Zum  Ver- 
gleich wurden  die  Salze  mit  Baryum,  Calcium  und  Magnesium  dar- 
gestellt und  ebenfalls  identipch  mit  dem  früher  beschriebenen  gefun- 
den. —  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  warme  Lösung 
dieses   Körpers   in  .überschüssigem  Ammoniak  und  nachherigem  £r- 


1)  Fortsetzung  der  früheren  Abhandlung  des  Verf.*8  (s.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  516.). 
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kalten  der  vom  Schwefel  abfiltrirten  Lösung  schied  sich  ein  tiefrothes 
Ammoniumsalz  ans,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  mit  Essigsftnre 
zersetzt  wnrde.  Die  so  erhaltene  Amidoverbindnng  bildete  nach  dem 
Umkrystallisiren  mit  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
lange,  schöne,  messinggelbe  Nadeln,  deren  Zusammensetzung  der  For- 
mel 2(C6H2NH2.N02.C1.0H)  +  H2O  entspricht.  Sie  verlieren  ihr 
Wasser  bei  100^  und  schmelzen  bei  ungeHlhr  140^.  Es  ist  dieses 
die  Base,  deren  salzsaures  und  schwefelsaures  Salz  Faust  (I.  c.) 
beschreibt. 

2.  Chlorirung  von  OrthonitrophenoL  In  eine  abgewogene 
Menge  von  unter  Wasser  geschmolzenem  Orthonitrophenol  wnrde  Chlor 
geleitet,  bis  die  berechnete  Gewichtszunahme  eingetreten  war.  Das 
Produkt  ist  etwas  schwierig  zu  reinigen.  Am  besten  gelingt  dies 
durch  üeberführung  in  das  Ammoniumsalz  und  Krystallisiren  dessel- 
ben. Beim  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Säure  schied  sich 
das  Ohlomitrophenol  in  schönen,  seideartigen  weissen  Nadeln,  ge- 
wöhnlich zu  Büscheln^  vereinigt,  ab.  Es  war  in  heissem  Wasser  sehr 
beträchtlich  löslich,  schmolz  unter  Wasser  sofort  und  in  trocknem 
Zustande  bei  109—110*^.  Der  Verf.  hält  diese  Verbindung  für  iden- 
tisch mit  dem  von  Faust  (1.  c.)  beschriebenen  Reduktionsprodükt 
des  Dichlorphenols  (vom  Schmelzpunkt  111<)).  Nicht  nur  die  freie 
Verbindang,  sondern  auch  ihre  Salze  besassen  die  von  Faust  ange- 
gebenen Eigenschaften.  Das  KaHumsalz,  C6H3.NO2.CIOK  +  H2O 
bildete  braungelbe  Büschel  von  leicht  löslichen  Nadeln,  das  Baryum- 
salz,  (C6H3N02GiO)2Ba  +  7H2O  dunkelgelbe,  leicht  lösliche  Nadeln, 
das  Calciumsalz,  (C6H3N02C10)2Ca -(- 4H2O,  Büschel  von  canarien- 
gelben,  seidenartigen  Nadeln,  die  an  trockener  Luft  rasch  Wasser 
verlieren  und  in  wasserfreiem  Zustande  orangegelb  sind,  das  Mag- 
nesiumsalZy  (C6H3N02C10)2Mg -f- XH2O,   krystallisirt   in  hellgelben, 

'  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 

Von  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew.  wird  das  Orthonitro- 
chlorphenol  rasch  in  ein  Dinitrochlorpheno)  von  110 — 111^  Schmelz- 
punkt verwandelt,  welches  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  aus 
Dinitrophenol  und  Chlor  entstehenden  ist. 

Das  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Diazonitrophenol  aus 
Dinitrophenol  entstehende  Nitrochlorphenol  scheint  von  allen  bis 
Jetzt  bekannten  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen  verschieden 
zu  sein. 

Versuche,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Pikraminsäurs  ein 
Dinitrochlorphenol  und  umgekehrt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Dinitrochlorphenol  ein  Amidodinitrophenol  zu  erhalten,  ergaben 
nicht  die  gewünschten  Resultate. 

3.  Dichlorphenolsulfosäure  aus  ßichiorphenoh  Da  nach  den 
früheren  Versuchen  des  Verf.'s,  durch  Chlorirung  und  nachherige 
Nitrirung  der  Phenolmetasulfosäure  ein  Nitrodichlorphenol  (Schmelzp* 
121^5)  entsteht,  welches  mit  dem  durch  Nitrirung  von  Dichlorphenol 
(aus  Phenol  und  Chlor)  gebildeten  identisch  ist,  hielt  der  Verf.  es  für 
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möglich,  dass  dnrch  Umwandlung  des  Dichlorphenola  in  Sulfosänre 
eine  mit  der  Dichlormetasulfosäure  identische  Säure .  entstehen  würde. 
Um  dieses  zu  prüfen,  wurde  Dlchlorphenol  mit  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt  und  auf  das  trockene  Kaliurosalz  der  so  entstandenen 
Sulfosäure  Salpetersäure  von  1,36  im  Ueberschusa  ohne  Abkühlung 
einwirken  gelassen.  Es  entstand  ein  Nitroprodukt,  welches  ein  orange- 
gelbes Kaliumsalz  lieferte,  aus  dem  verdünnte  Säuren  ein  reines 
Dinitrochlorphenol  vom  Schmelzpunkte  103^  abschieden.  Dieses 
scheint  das  einzige  Produkt  der  Reaktion  zu  sein.  Aus  der  Zusam- 
mensetzung des  Natrium-,  Calcium-  uiid  Magnesinmsalzes  schUesst 
der  Verf.,  dass  diese  Verbindung  identisch  mit  dem  Dinitropheol  ist, 
welches  Stenhouse  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure 
erhielt.  Es  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  bei  110 — 111® 
schmelzenden  Dinitrochlorphenol  und  seine  Salze  enthalten  auch  die- 
selbe Anzahl  von  Krystallwasser-Molekülen  wie  die  der  letzteren  Ver- 
bindung, aber  sie  sind  tief  orangegelb,  während  diejenigen  der  bei 
110 — 111»  schmelzenden  Verbindung  rein  gelb  sind.  Der  Verf.  will 
in  Kurzem  die  Salze  der  bei  \0d^  schmelzenden  Verbindung  aus 
Dlchlorphenol  und  aus  Pikrinsäure  beschreiben,  ebenso  das  sich 
davon  ableitende  Amidonitrochlor-  und  Nitrochlorpheuol.  Die  Amido- 
nitroehlorverbindung  krystallisirt  in  schönen,  tief  bronzegelben  Nadeln. 
Schliesslich  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  aus  seinen 
Versuchen  im  Zusammenhang  mit  denen  von  Faust  folgt,  dass  in  der 
Pikrinsäure  unmöglich  alle  drei  Nitrogruppen  sich  in  benachbarter 
Stellung  befinden  können. 


Ueber  die  Verbrennong  des  Eohlenstoflb  durch 
den  Sauerstoff. 

Von  Dumas. 
(Compt.  rend.  74,  130.) 

Dubrunfaut  hat  die  Behauptungen  aufgestellt:  1)  dass  die 
Kohlensäure  ohne  Mitwirkung  von  Wasserdampf  nicht  vom  Kohlen- 
stoff zersetzt  werde,  2)  dass  der  Kohlenstoff  bei  Abwesenheit  von 
Wasserdampf  nicht  vom  Sauerstoff  zersetzt  werde,  3)  dass  in  einem 
Cubikipeter  für  rein  und  trocken  gehaltener  Gase  noch  5  Grm.  Was- 
ser, also  5  Milligrm.  im  Liter  enthalten  seien,  4)  dass  dieses  Wasser 
in  den  für  trocken  gehaltenen  Gasen  in  einem  wissenschaftlich  nicht 
definirbaren  Zustande  enthalten  sei  und  keine  wahrnehmbare  Tension 
besitze.  Der  Verf.  weist  durch  sehr  scharfe  Bestimmungen  nach, 
dass  diese  Behauptungen  durchaus  unrichtig  sind.    Die  am  schwersten 
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za  yerbrennende  Kohle  ist  bekanntlich  der  Qraphit.  Natürlicher 
Graphit  wurde  gereinigt  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  Waschen 
mit  Wasser  und  siedender  verd<)nntrr  Salzsäure.  Dann  wurde  er  zu 
kleinen  Cylindem  von  6 — 7  Cm.  Länge  und  1  Cm.  Durchmesser  ge- 
formt und  diese  noch  bei  Weissglühhitze  mit  trocknem  Chlorgase 
(getrocknet  durch  Leiten  durch  eine  Röhre,  die  mit  frisch  aufgekoch- 
ter Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstücke  enthielt)  12  Stunden  lang 
behandelt.  Dann  wurde  das  noch  glühende  Schiffchen  mit  dem 
Cylinder  aus  der  Röhre  herausgezogen  und  der  Cylinder  auf  ein 
anderes  zum  Rothglühen  erhitztes  Platinschiffchen  gelegt  und  in  eine 
mit  Hahn  versehene  Glasröhre  gebracht.  Diese  wurde  luftleer  ge- 
pumpt und  gewogen  und  dann  das  Platinschiffchen  mit  dem  Graphit 
in  die  Porzellanröhre  gebracht,  wo  die  Verbrennung  vorgenommen 
werden  sollte.  Das  Sauerstoffgas  wurde  zuerst  durch  Kaliapparate 
geleitet  und  dann  mittelst  Schwefelsäure  getrocknet.  Zur  ControUe 
passirte  das  für  trocken  gehaltene  Gas  schliesslich  noch  eine  Röhre, 
die  mit  Schwefelsäure  imprägnirte  Bimsteinstücke  enthielt.  Wiewohl 
in  langsamem  Strom  mehr  als  50  Liter  Sauerstoff  in  den  Apparat 
geleitet  wurden,  nahm  diese  Röhre  nicht  im  Geringsten  an  Gewicht 
zn.  Der  Sauerstoff  war  also  trocken.  Auf  die  Verbrennungsröhre 
folgte  eine  Röhre  mit  Kupferoxyd,  um  jede  Spur  von  Kohlenoxyd  in 
Kohlensäure  zu  verwandeln,  dann  folgte  wieder  eine  Controlröhre  B, 
die  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimstein  enthielt,  darauf  die  Kali- 
apparate zur  Aufnahme  der  Kohlensäure.  Die  Controlröhre  B  nimmt 
in  dier  Regel  in  Folge  der  hygroskopischen  Beschaffenheit  des  Kupfer- 
oxyds und  der  Kautschukröhren  etwas  an  Gewicht  zu.  Bei  dem 
Versuche  des  Verf.'s  betrug  die  Gewichtszunahme  7  Milligrm.  Auf 
die  Kaliapparate  folgte  eine  Röhre  mit  festem  Kalihydrat  und  eine 
mit  Schwefelsäure,  um  das  aus  der  Kalilauge  fortgerissene  Wasser 
zurückzuhalten  und  schliesslich  wieder  eine  Controlröhre  C  mit  Bim- 
steinstücken  und  Schwefelsäure.  Diese  Röhre  nahm  bei  dem  Versuch 
um  1  Milligrm.;  zu.  Der  austretende  überschüssige  Sauerstoff  war 
demnach  trocken.     Die  Resultate  dieses  Versuches  waren: 

Platinschiffchen  mit  Graphit  vor  der  Verbrennung.     .     9,688  Grm. 
„         nach   der  Verbrennung,   mit   0,2  Grm. 
weissem,  aus  Asbest  (vom  Filtriren  des  Graphits) 

bestehendem  Rückstand 2,6245    „ 

Erhaltene  Kohlensäure 25,873      „ 

Verbrannter  Graphit 7,0635    ,. 

Verbrauchter  Sauerstoff 18,8095    „ 

Aller  Kohlenstoff  war  verbrannt  Unter  Berücksichtigung  der 
während  der  Dauer  des  Versuchs  beobachteten  Temperatur  und 
Druckverhältnisse  waren  in  runder  Zahl  13  Liter  Kohlensäure  ent- 
standen, die  13  Liter  Sauerstoff  entsprechen.  In  diesen  13  Liter 
Sauerstoff  müssten  nach  Dnbrunfaut  65  Milligrm.  Wasser  gewesen 
sein  und  diese  müssten  durch  Aenderung  ihres  Zustandes  nach  der 
Annahme  von  Dubrunfaut  schliesslich  von  dem  Kalihydrat  zurück 
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gebalten  sein  und  folglich  von  der  Kohlensäure  in  Abzog  gebracht 
werden.  Ans  den  obigen  Zahlen  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  »=  6,008 ,  würde  man  aber  die  63  Milligrm.  in  Abzug 
bringen,  so  wäre  dasselbe  *»  6,031,  eine  Zahl,  die  mit  allen  Atom- 
gewichtsbestimmungen unvereinbar  ist. 

Bei  den  obigen  Versuchen  wurde  als  Mittel  zum  Trocknen  der 
Gase  concentrirte  und  frisch  aufgekochte  Schwefelsäure  angewandt, 
weil  die  früheren  Versuche  des  Verf. 's,  die  durch  die  vorliegenden 
controUirt  werden  sollten,  unter  diesen  Bedingungen  ausgeführt  waren. 
Wir  erinnern  bei  dieser  Gelegenheit  nur  daran 

1)  dass  das  Ohlorcalcium  ein  ungenügendes  und  unvollständiges 
Mittel  zum  Trocknen  ist, 

2)  dass  geschmolzenes  und  mit  Kalk  vermischtes  Kalihydrat  eine 
poröse  und  sehr  wirksame  Substanz  ist, 

3)  dass  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstücke  immer  be- 
friedigende Resultate  geben, 

4)  dass  Phosphorsäure- Anhydrid  das  vollkommenste  von  allen 
Mitteln  ist. 

Aber  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  die  Masse  und  die  Ober- 
fläche des  Entwässerungsmittels  mit  dem  Volumen  der  Gase  und  der 
Menge  des  darin  enthaltenen  Wassers  in  Verhältniss  setzen  und  der 
Gasstrom  ein  langsamer  sein  muss.  —  Der  Verf.  wagt  die  Frage,  ob 
die  so  getrockneten  Gase  absolut  trocken  seien,  nicht  zu  bejahen.  Es 
giebt  nichts  Absolutes  in  der  Natur,  aber  es  steht  fest,  dass  das 
Wasser  weder  durch  die  Wage,  noch  auf  irgend  eine  andere  Weise 
zu  erkennen  ist. 


Ueber  Isuretin ,   eine  dem  Harnstoff  isomere  Base. 

Von  W.  Lossen  und  P.  Schifferdecker. 

Der  Eine  von  uns  hat  bereits  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 
401.)  mitgetheilt,  dass  Hydroxylamin  und  Blausäure  sich  direkt  mit 
einander  verbinden,  dass  die  entstehende  Verbindung  aber  nicht  das 
cyanwasserstofTsaure  Salz  des  Hydroxylamins,  sondern  eine  mit  diesem 
isomere  Base  ist.  Selbstverständlich  ist  diese  Base  auch  isomer  mit 
dem  Harnstoff,  wir  wollen  sie  deshalb  Isuretin  nennen. 

Zur  Darstellung  des  Isuretins  wurde  eine  alkoholische  Hydro- 
xylaminlösung,  erhalten  durch  Zerlegung  des  Hydroxylaminnitrats  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  mit  der  erforderlichen  Menge  starker  Blau- 
säure versetzt  und  nach  48  stündigem  Stehen  bei  etwa  40 — 50®  ein- 
gedampft. Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  schiesst  das 
Isuretin  in  grossen  Krystallen  an,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus 
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tnäsfiig  erwärmtem  Weingeist  zu  reinigen  Bind.  Ans  ca.  190  Grm. 
Hydroxylaminnitrat  wurden  ca.  60  Grm.  lanretin  erhalten,  also  die 
Hälfte  der  berechneten  Menge.  — 

Das  Isurelin^  N2CH4O,  krystallisirt  beim  Erkalten  der  warm 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  Prismen,  die  häußg  dem  Harnstoff 
sehr  ähnlich  sehen ;  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösungen  werden 
besser  ausgebildete  Krystalle  erhalten,  die  keine  Aehnlichkeit  mit  dem 
Harnstoff  haben.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwierig  in 
kaltem,  leichter  in  warmem  absolutem  Alkohol,  wenig  in  Aether,  nicht 
in  Benzol.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  schmilzt  unter  beginnender 
Zersetzung  bei  104 — 105®  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
äusserst  stürmisch.  Seihe  Lösungen  geben  mit  Kupfersulfat  einen 
schmutziggrünen,  mit  Bieinitrat  einen  weissen,  mit  Quecksilberchlorid 
einen  anfangs  voluminösen  und  gelblich  weissen,  später  dichtjBr  und 
dunkelgelb  werdenden  Niederschlag.  Mit  Silberlösung  entsteht  keine 
Fällung,  beim  Erwärmen  wird  aber  reducirtes  Silber  ausgeschieden. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelrothbraune  bis  braune  Fäibung, 
die  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  verschwindet. 

Salzsaures  Isvretm,  N2CH4O.HCI,  krystallisirt  in  äusserst  leicht 
in  Wasser  löslichen,  sehr  zerfliesslichen  rhombischen  Tafeln,  die  schon 
bei  etwa  60 0  zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüs- 
sigkeit schmelzen ,  löst  sich  Idcht  in  absolutem  Alkohol  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether  als  Krystallpulver  gefällt.  — 
Schwefelsaures  Isuretin,  (N2CH40)2.S04H2,  krystallisirt  in  sehr  leicht 
löslichen  Nadeln,  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Zusatz  von 
Alkohol  ausgefällt  —  Saures  oxalsaures  Isuretin^  N2CH4O.C2O4H2. 
krystallisirt  in  flachen,  stumpf  zugespitzten  Prismen,  löst  sich  weniger 
leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Pikrinsaures 
htdretin,  N2CH40.C6H3(N02)30,  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  leicht 
in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  löslich.  —  Alle  Salze  zersetzen 
sich  in  höherer  Temperatur  mehr  oder  weniger  lebhaft.  Bei  Dar- 
stellung derselben  muss  jede  Erwärmung  der  Lösungen  vermieden 
werden,  weil  dadurch  sehr  leicht  Zersetzung  des  Isuretins  und  Am- 
moniaksalzbildung eintritt.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  das 
Isuretin  sich  leicht  auf;  die  Lösung  beginnt  nach  kurzer  Zeit  Gase 
und  rothe  salpetrige  Dämpfe  zu  entwickeln,  und  wenn  sie  nicht  allzu 
verdünnt  ist,  wird  diese  Zersetzung  bald  sehr  stürmisch.  Ebenso 
wirkt  Salpetersäure  auf  die  Isuretinsalze ,  doch  muss  bei  diesen  die 
Zersetzung  manchmal  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  werden. 

Zersetzung  des  Isuretins  durch  Hitze,  lieber  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  zersetzt  das  Isuretin  sich  sehr  lebhaft.  Permanente 
Gase  werden  dabei  nur  in  geringen  Mengen  gebildet;  es  subiimirt  sehr 
viel  kohlensaures  Ammoniak,  und  es  bleibt  ein  Rückstand,  der  haupt- 
sächlich aus  einer  gelblichen,  amorphen,  in  Wasser  kaum  löslichen 
Substanz  besteht.  Nachdem  derselbe  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
war^    wurde  er  mit  viel  Wasser   ausgekocht;    dasselbe  löst  geringe 
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Mengen  auf,  die  sich  beim  Erkalten  als  amorpher,  der  gefällten 
Thonerde  ähnlicher,  im  Verhältniss  zu  seinem  Gewicht  äusserst 
voluminöser  Niederschlag  wieder  ausscheiden.  Abfiltrirt  und  getrock- 
neib  schwindet  dasselbe  zu  einer  gelblichen  amorphen,  leicht  zerreib- 
liehen  Masse  zusammen.*  Diese  hat,  bei  110^  getrocknet,  die  Zusam- 
mensetzung des  Ammelid' s,  NgCeHgOs,  und  stimmt  auch  sonst,  soweit 
wir  sie  untersuchen  konnten,  im  wesentlichen  mit  dessen  Eigenschaften 
flberein;  sie  ist  löslich  in  Natronlauge,  löslich  in  Salzsäure  und  ans 
der  letzteren  Lösung  fällbar  durch  KaUumcarbonat.  Liebig  sagt 
von  dem  Ammelid,  dass  es  in  Wasser  unlöslich  ist ;  unsere  Verbindung 
ist  wenigstens  so  schwer  löslich,  dass  zur  Auflösung  von  1  Decignn. 
ein  bis  zwei  Liter  kochendes  Wasser  erforderlich  waren.  —  Auch 
der  von  dem  kochendem  Wasser  nicht  gelöste  Rückstand  hat  wesent- 
lich die  Zusammensetzung  des  Ammelids,  nur  den  Stickstoffgehalt 
fanden  wir  etwas  zu  hoch ;  wir  haben  noch  nachgewiesen,  dass  dieser 
Rückstand  bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  Cyanursäure 
liefert. 

Zersetzung  des  Isureiins  durch  heisses  Wasser,  Dampft  man 
eine  wässrige  Isuretinlösung  bei  Wasserbadtemperatur  ein,  so  wird 
die  Base  zersetzt.  Es  entwickelte  sich  Stickstoff,  Ammoniak  und 
Kohlensäure.  Aus  der  abgedampften  Lösung  scheiden  sich  verschie- 
dene, schwerer  oder  leichter  in  Wasser  oder.  Alkohol  lösliche  Körper 
aus.  Bei  der  Quantität  des  Materials,  welches  wir  bis  jetzt  verarbeiten 
konnten,  waren  wir  noch  nicht  im  Stande,  die  Natur  jedes  der  ent- 
stehenden Produkte  zu  erkennen;  jedoch  wurden  unter  denselben 
zwei  Verbindungen  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen,  nämlich  Harnstoff 
und  ßiuret.  Beide  Verbindungen  wurden  analysirt;  der  Harnstoff 
schmolz  bei  127—1280,  während  nach  Wöhler's  Methode  darge- 
stellter Harnstoff  unter  ganz  denselben  Bedingungen  den  Schmelzpunkt 
130^  zeigte;  er  gab  mit  Salpetersäure  einen  unter  dem  Mikroskop 
von  salpetersaurem  Harnstoff  nicht  zu  unterscheidenden  Niederschlag 
und  beim  Erhitzen  Cyanursäure.  Das  Biuret  krystallisirte  in  flachen 
Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  welches  bei  110<^  ausgetrieben 
wurde,  gab  mit  alkalischer  Kupferlösung  die  bekannte  violettrothe 
Färbung,  schmolz  bei  186 — 187^^  (uncorr.),  zersetzte  sich  bei  oder 
gleich  über  dieser  Temperatur  und  lieferte  bei  weiterem  Erhitzen 
Cyanursäure*  A.  W.  Hofmann's  Angaben  über  die  Eigenschaften 
des  Blurets  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  264.)  lassen  keinen 
Zweifel,  dass  unsere  Verbindung  Biuret  ist.  —  Beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Isuretinlösung  gehen  mehrere  Umsetzungen  neben  einander 
vor  sich;  es  erscheint  uns  wenigsten^  nicht  wahrscheinlich,  dass  die 
Bildung  von  Harnstoff  und  Biuret  in  direktem  Zusammenhang  steht 
mit  der  Stickstoff-  und  Kohlensäureentwickelung.  Die  Bildung  des 
Harnstoffs  erklärt  sich  am  einfachsten  durch  die  Annahme,  dass  das 
Isuretin  sich  in  Harnstoff  verwandelt;  möglich  erscheint  es  auch,  dass 
der  Harnstoff  aus  zuerst  gebildetem  Biuret  durch  den  Einfluss  des 
gleichzeitig  in  der  Flflssigkeit  vorhandenen  Ammoniaks  entsteht,   da 
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über  IsuretiD,  eine  dem  Harnstoff  isomere  Base.  59T 

Finkh   (Ann.   Chem.  Pharm,   124,    335.)   nachgewiesen  hat,    dass 
Biuret  bei  Behandlung  mit  Barytwasser  Harnstoff  liefert. 

Eine  rationelle  Formel  des  Isnretins  wollen  wir  noch  nicht  anf- 
stellen.  Man  kann  die  lebhafte  Zersetzung  desselben  in  höherer 
Temperatur,  sowie  die  Fähigkeit,  Eisenchlorid  zu  färben  und  Silber- 
lösung zu  reduciren,  dahin  deuten,  dass  das  Isuretin  noch  ein  Hydro- 
xylaminderivat  ist.   Nimmt  man  dies  an,  so  können  die  Strukturformeln 

C— NH.OH    und    C—O — NH2  wohl  zumeist  in  Betracht  kommen. 
^H  "^H 

Heidelberg,  14.  März  1872. 


Kotia  über  das  vier&ch  nitrirte  Biphenyl.  Von  SimaM.  Losa- 
nitsch.  Löst  man  die  schönen  Nadeln  des  dinitrirten  Diphenyls  in  der 
Kälte  nochmals  in  rauchender  Salpetersäure  auf  und  versetzt  die  klare, 
rothbrauDgefarbte  Flüssigkeit  mit  einem  üeberschuss  von  Wasser,  so  fallt 
eine  weissgelbe ,  völlig  amorphe  Masse  nieder ,  welche  in  Wasser  unlöslich 
ist  Diese  Verbindung  bildet  sich  sogleich  aas  dem  Diphenyl ,  wenn  man 
den  Kohlenwasserstoff  in  einem  erheblichen  Ueberschusse  einer  Mischung 
gleicher  Volume  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
auflöst -und  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  fällt.  In  Alkphol  ist  das  so  ent- 
stehende vier  fach  nitrirte  Diphenyl,  Ci2H6(N0a)4,  etwas  löslich,  noch  mehr 
in  Aether,  aber  alle  Versuche,  sie  aus  diesen  oder  anderen  Lösungsmitteln 
zu  krystallisiren,  sind  vergeblich  gewesen.  Man  erhält  unter  sJlen  Umstän- 
den eine  amorphe,  zerreibliche  Masse,  welche  bei  140°  schmilzt.  Mit 
Schwefelammonmm  sowohl  als  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Amido- 
verbindungen.  (Dent.  chem.  Ges.  Berlin-   1871.  404.) 


Beitrag  stur  Geschlohte  des  geschwefelten  Hamstofib.  Von  An- 
dreas Azruni.  Wird  schwefelsaure  Amidobenzoesäure  in  einer  Schale 
auf  dem  Wasserbade  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Was- 
sers Übergossen  und  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  der  äquivalenten  Menge 
Sulfocyankalium  (in  Krystallen)  versetzt,  so  erfolgt  vollkommene  Lösung, 
indem  leichtlösliches  Sulfocyanat  der  Amidobenzoesäui;e  entsteht.  Die  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebrachte  Mischung  wurde  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, welcher  das  Sulfoc3ranat  (mittelst  der  Eisenreaction  alsbald  nach- 
weisbar) auflöste ;  diese  Reinigrung  wurde  wiederholt.  Es  vollzog  sich  bald 
die  Umwandlung,  daran  erkenntlich  ,  dass  sich  die  trockene  Verbindung 
kaum  mehr  in  Alkohol  löste.  Auch  in  kaltem  Wasser  war  sie  schwer  lös- 
lich geworden,  aus  siedendem  Wasser  dagegen  konnte  sie  mit  der  aller- 
gröBsten  Leichtigkeit  umkrvstallisirt  weiden.  Nach  zwei-  bis  dreimaligem 
mkrystallisiren  war  der  manoxyhenzoyViamstoff,  GS.NHCtH&OsNHs  ,  voll- 
kommen rein ;  er  stellte  jetzt  kleine  harte  Krystalle  dar,  von  weisser  Farbe 
mit  einem  Stich  ins  Gelbe.  Die  Lösung  in  Wasser  zeigte  auf  Zusatz  einer 
Eisenchloridlösung,  dass  keine  Spur  eines  Sulfocyanats  Inehr  zugegen  war. 
Der  neue  Harnstoff  ist  in  der  Kälte  sowohl  im  Wasser  als  auch  in  Alkohol 
fast  unlöslich;  in  der  Siedehitze  lösen  ihn  beide  Lösungsmittel,  Wasser  zu- 
mal mit  Leichtigkeit.  Die  Lösungen  krystallisiren  beim  Erkalten,  In  Aether, 
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kalt  sowohl  als  warm,  ist  er  nur  spnrenweise  löslich.  In  der  heissen  wSs- 
serigen  Lüsang  entstehen  durch  Barium-  und  Calciumchlorid,  durch  Silber- 
und Bleinitrat  weisse  Niederschläge.  Eisenchlorid  bewirkt  einen  schönen 
braunrothen  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  für  sich  sputet  sich  aus  dem 
Körper  Schwefelwasserstoff  ab,  indem  vermuthlich  eine  Verbindung  CsHe 
N3O2,  vielleicht  dievonMenschutkin  (diese  Ztschr.  1869.  52.)  unter  dem 
Namen  Oaybenzoylhanistoff  beschriebene,  entsteht.  Durch  Silbemitrat  und 
Bleinitrat  in  Gegenwart  von  Alkalien  wird  der  Sulfoharnstoff  unter  Bildung 
von  Schwefelmetall  entschwefelt,  ebenso  durch  Silberoxyd  und  Quecksilber- 
oxvd  auch  ohne  Mithülfe  von  Alkalien.  Wahrscheinlich  entsteht  in  diesem 
Falle  der  sauerstoffhaltige  Hkmstoff  der  Oxybenzoesäure. 

(Deut.  rhem.  Ges«  Berlin.  1871,  406.) 


Derivate  des  TollylenchloridB.    Von  E.  Grimaux.    Beim  Behan- 

i per  PI 
CHCl'  ^^'^^^ö**  ^^^  Verf.  früher  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Methjltoluol  erzielte  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 
394),  mit  sehr  conc.  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  entsteht  keine  dem 
gechlorten  Aethylen  entsprechende  Verbindung  CsHtCI  sondern  eine  bei 
250-252®  siedende,  chlorfreie,  angenehm  riechende  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  für  welche  die  Analyse  die  Formel  des  Monoäthyläthers  des 

Tollylenalkohols  CsHsIqq''^'  ergab.   Wird  diese  mit  Chlorbenzoyl  auf.t50<> 

erhitzt,  so  entsteht  ein  Product,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
undik  ohlensaurem  Natrium  aus  einem  bellgelben,  dicken,  stark  aromatisch 
riechendem  Oel  besteht.  Dieses  Product  ist  nicht  analysirt,  aber  da  es  mit 
alkoholischem  Kali  Benzoesäure  giebt  kann  es  kaum  etwas  anderes  als  der 
Benzoesäure- Aether  des  Aethyltollylenalkohols  sein.  —  Bei  der  Destillation 
des  ToUylenchlorids  mit  cpnc.  wässriger  Kalilauge  findet  eine  ganz  andere 
Reactiou  statt.  Es  bildet  sich  eine  gelbe,  amorphe,  in  allen  Lösungsmitteln 
unlösliche  Substanz,  deren  Schmelzpunct  über  275  ^  liegt  und  die  das  Aus- 
sehen und  die  Eigenschaften  der  bereits  früher  erwähnten  Körper  besitzt, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  bei  200®  auf  das  Tollylenchlorid 
entstehen.   Diese  Körper  scheinen  Polymere  des  Anhydrids  CslLO  zu  sein. 

NitrotoUylenchlorid  CeHs  (NO2)  {cHaCl'  ^*^  ^^^^^^  ^^^^  Verbindung 
durch  Lösen  des  ToUylenchlorids  in  dem  5 — 6  fachen  Gewicht  rauchender 
Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkr^stallisiren  aus  Alkohol.  Es 
krystaUisirt  in  keinen,  glänzenden  Blättern,  die  angenehm  riechen,  bei  45^ 
schmelzen  und  leicht  flüssig  bleiben.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und 
bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Oeltropfen  zurück.  Auch  aus  sie- 
dendem Alkohol  scheidet  es  sich  als  ein  dickes  Oe)  ab ;  um  es  krystallisirt 
zu  erhalten  muss  man  es  in  Alkohol  bei  einer  unterhalb  seines  Schmelz- 
punctes  liegenden  Temperatur  lösen  und  die  Lösung  stark  abkühlen  oder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdnnsten  lassen. 


Ueber  die  Brennbarkeit  der  Kohle.  Von  Dubrnnfaut.  Als  der 
Verf.  die  bekannten  Versuche  über  die  Bildune  von  Untersalpetersäure  in 
einem  Strom  von  atmosphärischer  Luft  durch  Inductionsfunken  wieder- 
holte, erhielt  er  dies  Gas  in  kleiner  Menge,  wenn  die  Luft  getrocknet  war, 
dagegen  in  grossec,  wenn  sie  mit  Wasserdampf  fifesättigt  war.  Dasselbe 
ist  der  Fall  hinsichtlich  der  Bildung  von  Ammoniak,  wenn  man  unter  den- 
selben Bendingungen  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Stickgas  anwendet. 
—  Zuckerkohle  mit  vollkommen  trocknem  Kupferoxyd  gemischt  verbrennt 
bei  den  Temperaturen,  welche  man  bei  organischen  Analysen  anwendet 
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nicht,  dagegen  leicht  iiDd^yollständiff  unter  denselben  Verhältnissen  in 
einem  Strom  überhitzter  Wasserdämpfe  oder  feuchter  Luft.  Daraus  zieht 
der  Verf.  den  paradoxen  Schluss,  dass  die  Kohle  überhaupt  nur  unter  dem 
Einfluss  Ton  Wasser,  welches  sie  in  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  zerlegt, 
verbrennen  kann  und  dass  bei  der  Verbrennung  in  reinem  trocknem  Sauer- 
stoff, eben  der  Sauerstoff  nicht  rein  und  trocken  gewesen  sei  und  dass  man 
die  Gase  rein  und  wasserfrei  überhaupt  noch  nicht  kenne  (Compt.  rend. 
73,1305). 


NotlB  über  Diäthylidenlaotamidaäure.  Von  W.  Heintz.  Verf. 
hat  bei  Darstellung  des  Alanins  nach  Stecker*s  Methode  die  Bildung 
von  Diäthylidenlactamids&ure  beobachtet.  Zufälliger  Weise  war  bei 
dieser  Darstellung  zu  dem  Aldehydammoniak  zuerst  die  Salzsäure  und 
dann  erst  die  Blausäure  zugefügt  worden,  anstatt  umgekehrt;  es  bleibt 
noch  zu  untersuchen,  ob  dieser  Umstand  die  Bildung  der  Diäthylidenlacta- 
midsäure  erleichtert  hat.  Im  Uebrigen  wurde  nach  Strecker's  Methode 
verfahren;  nach  Absoheidung  des  Chlors  durch  Bleihydrat  und  des  Bleies 
durch  Schwefelwasserstoff  gelang  es  aber  nicht,  durch  Verdunsten  Alanin 
in  Krystallen  zu  erhalten.  Erst  durch  Alkoholzusatz  schied  sich  etwas 
Alanin  aus  und  nach  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  nochmals  zum  Syrup 
eingedampften  Masse  konnte  durch  erneuten  Alkoholzusatz  noch  etwas  ge- 
wonnen werden.  Die  Mutterlauge  wurde  nach  Verjagung  des  Alkohols 
mit  Baryumhydrat  bis  zur  Austreibung  des  Ammoniaks  gekocht,  darauf  das 
Baryum  genan  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Filtrat  mit  Kupfer- 
oxyd gekocht.  Die  blaugrüne  Lösung  setzte  beim  Verdunsten  blaue  Kör- 
ner von  Diäthylideniactamidsaurem  Kupfer  ab,  die  durch  successives  Waschen 
mit  verdünntem  und  starkem  Alkohol  und  durch  Umkrvstaliisiren  gereinigt 
wurden.  Durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  wird  daraus  die  freie  Säure 
erhalten.  —  Die  DidihyU&nlactaimdsäure ,  NCgHii04,  krystalllsirt  aus  con- 
centrirter  wässriger  Lösung  in  mikroscopischen  Nadeln ,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  jedoch  schwerer  als  Alanin  und  Diäthylenlactamidsäure ,  schwer 
in  wässrigem,  nicht  in  absolutem  Alkohol ;  bei  100  bis  110^  nimmt  sie  nicht 
an  Gewicht  ab.  —  Das  Diäthylidenlactamidsaure  Kupfer,  NC6H9O4CU  +  3H2O, 
bildet  undeutlich  krystallische  Kömchen,  seltener  quadratische  T&felchen, 
ist  viel  weniger  dunkelblau  als  das  Alaninkupfer,  löst  sich  in  Wasser  nicht, 
ganz  leicht,  in  Alkohol  fast  gar  nicht,  verliert  das  Krystallwasser  über 
Schwefelsäure  —  Bei  dem  Versuch  des  Verf.  waren  neben  Alanin  und 
Diäthylidenlactamidsaure  noch  andere,  einstweilen  nicht  näher  untersuchte 
organische  Verbindungen  gebildet.  (Ann.Chem  Pharm.  160,  35.) 


Untersuchungen  über  Aetherderivate  der  mehratomigen  Alko- 
hole und  Säuren.  Von  L.  Henry.  Äetheroxalsäurechlorid  oder  Aethyl- 
oxy-Oxalylchlorid,  Cl.OG.CO.OCsHs.  Man  erhält  diese  Verbindung  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  ätheroxalsaures  Kalium,  welches 
man  trocken  anwenden  muss.  Man  übergiesst  letzteres  in  einer  kleinen 
Betorte,  welche  mit  einem  Kühler  verbunden  ist,  mit  POCI3,  von  welchem 
man  zweckmässig  einen  geringen  Ueberschuss  anwendet ,  weil  das  äther- 
Oxalsäure  Kalium  fast  immer  oxalsaures  Kalium  enthält.  Die  Reaction  ist 
energisch;  man  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  das  Gemenge,  welches  vollstän- 
dig trocken  bleibt,  um.  Um  das  gebildete  Produkt  zu  erhalten,  erhitzt  man 
die  Retorte  im  Oelbad;  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  destillirt  von 
125 — 140®  über  und  nur  am  Ende  steigt  das  Thermometer  höher.  Nach 
einigen  Bectificationen  ist  die  Verbindung  genügend  rein.  Es  ist  eine  farb- 
lose ,  klare ,  bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch ,  seine  Dichte 
bei  16°  ist  1,2160.    Der  Körper  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  ohne  Zer- 
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Setzung  bei  140°.  Seine  Dampfdichte  ist  4,68  ber*  4,71.  Der  KOrper  raucht 
ziemlich  stark  an  der  Luft  und  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  eine 
feste,  krystallinische  Masse  von  freier  Oxalsäure.  Er  sinkt  im  Wasser 
unter,  verschwindet  aber,  indem  er  sich  in  einigen  Augenblicken  zersetzt. 
Er  giebt  mit  Alkohol  oxalsaures  Aethyl,  mit  Ammoniak  oxaminsaures 
Äethyl,  C2O2.NHS.OG3H5 ,  mit  Anilin  phenyloxmninsaures  Aethyl^  G2O2.NH 
(CeHsj.OCsIL,  welches  eine  feste  krystallinische  Verbindung  ist. 

(Dt.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  598.) 


lieber  Propylenverbindungen.  Von  L.  Henry.  Die  Einwirkung 
des  Propylenoxyds  auf  Salpetersäure  ist  heftig;  man  fügt  das  Propylen- 
oxyd  in  kleinen  Mengen ,  nach  und  nach ,  zu  rauchender ,  kühl  gehaltener 
Salpetersäure,  worin  es  sich  auflöst  Giesst  man  die  Flüssigkeit  in  Wasser, 
so  scheidet  sich  das  Propylendinitrin  am  Boden,  in  Form  eines  öligen,  farb- 
losen Körpers  aus.  Fügt  man  zur  Salpetersäure  Schwefelsäure,  so  scheidet 
sich  das  Produkt  an  der  Oberfläche  des  Säuregemisches  aus.  Das  Propy- 
tendinilrin,  CsHefNOsls,  ist  ein  dem  Aethylendinitrin  entsprechender  Körper. 
AmtfUnoxyd  vereinigt  sich  ebenfalls  mit  Salpetersäure  und  liefert  Amylen- 
dinitrin. 

Phosphorsäureanhydrid  ;verwandelt  Propylenmonochlorhydrin  *)  in  ein 
Gemenge  von  Chlorallyl  und  gechlortem  Propylen.  Die  beiden  Propylen- 
chlorobromüre  CHa  —  CHCl  —  CH2Br  und  CHs— CHBr  — CH2CI  sind  in  Be- 
zug auf  ihre  physikalisoben  Eigenschaften  identisch.  Verf.  haben  auch 
verschiedene  Salze  von  Propylensulfosäuren  dargestellt,  so  durch  die  Ein- 
wirkung von  neutralem  Kalmmsulfit  auf  Propylenmonochlorhydrin ,  durch 
die  Verbindung  von  AUylalkohol  mit  Kaliumbisulfit*  Alkoholisches  Ammo- 
niak reagirt  auf  Propylenmonochlorhydrin  und  erzeugt  dabei  Produkte, 
welche  denjenigen  analog  sind,  welche  man  mit  Aethylenchlorhydrin  erhält. 
Brom  verbindet  sich  mit  Propylenoxyd  und  Propylenmonochlornydrin  ohne 
HBr-Entwicklung.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  662.) 


Heber  die  Azoverbindimgen  des  Besorcins.  Von  P.-Weselsky. 
Die  nächste  Verbindung,  von  der  sich  zahlreiche  andere  ableiten,  ist  das 
Diazo-Resorcin,  welches  aus  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  eine 
ätherische  Lösung  hervorgeht.  Aus  dem  Diazo-Besorcin  entsteht  durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Hitze  das  Tetraazo-Re- 
sorcin,  und  diesen  beiden  Stammverbindnngen  schliessen  sich  weiterhin  die 
folgenden  Abkömmlinge  an. 

L  Diazoverhindungen.  Diazo-Resarcm.    CuHiaNaOe.   Bildung:  SCeHeOs 

Resorcin, 

+  NsOa  =»  CisHisNsOe  +  3H20.    Braune  kömige  Krystalle,  mit  grttiiem  Me- 

Düzo-Besorciii. 

tallglanz,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich.  Die  Lösungen 
sind  dunkel  kirschroth.  Alkalische  Flüssigkeiten  lösen  Diazo-Resorcin  sehr 
leicht  mit  prachtvollster  blauvioletter  Farbe. 

Diazo  -  Resdrufin.      CaeHiBN^tOo.      Bildung  :    2Ci8HtaNa06  --  3H2O  «= 

Diäzo-&e8orcm. 

C36H18N4O9.     Produkt    der  Einwirkung    concentrirter    Säuren    (Salzsäure, 

Diazo-Besontfin. 

Schwefelsäure)  auf  Diazo-Resorcin.  Braunrothes  Pulver,  welches  aus  seiner 


1)  Durch  die  Einwirkung  Ton  H2SO4  auf  Chlorallyl  und  Destillation  mit  HaO 
dargestellt.    Das  Chlorallyl  wurde  aas  AUylalkohol  und  HCl  erhalten. 
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Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  in  Form  kleiner,  dunkelrother,  glänzen- 
der Körner  krystallisirt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  fast  unlöslich, 
von  concentrirter  Scbwefesänre  mit  carmoisinrother  Farbe  gelöst,  daraus 
durch  Wasser  flockig  geföUt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  zu  carmoisin- 
rother Flüssigkeit,  die  in  der  Verdünnung  eine  wundervolle  zinnoberrothe 
Fluorescenz  zeigt—  Sahsaures  Hydro-Diazo-Resorufin.    [C3«Hi8N409.Hi2  -f 

DiaEo-Resorufla. 

3HCI].  Diazo-Resorcin  mit  Zinn  und  Salzsaure  erwärmt,  giebt  eine  grün- 
liche Lösung,  aus  welcher,  wenn  die  Säure  concentrirt  angewendet  worden 
war,  schnell  meergrüne,  silberglänzende  Blättchen  herausfallen ;  verdünntere 
Lösungen  liefern  lichtgrüne  Farben  von  derselben  vorstehenden  Zusammen- 
setzung, welcher  zufolge  das  Diazo-Resorcin  Wasser  verloren  und  Wasser- 
stoff aufgenommen  hat.  Die  neue  Verbindung,  ein  Hydroprodukt  des 
Diazo-Resorufins,  hat  basische  £i£;enschaften  und  erschemt  als  salzsaures 
Salz.  Diazo-Resorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt  liefert  sie  natürlich 
gleichfalls.  Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  mit  smaragdgrüner  Farbe 
und  ist  auch  in  Aether  und  Alkohol  löslich.  Beim  Liegen  an  der  Luft 
nehmen  die  Krystalle  allmälig  die  Farbe  und  den  Kupferglanz  des  subli- 
mirten  Indigos  an.  Erwärmt  man  sie  in  einem  Luftstrom,  so  verlieren  sie 
die  Salzsäure  vollständig,  oxydiren  sich  und  werden  wieder  zu  rothem  Di- 
azo-Resorufin. Am  schnellsten  verwandeln  sie*oxydirende  Mittel  (Eisen- 
chlorid, Chlorkalk,  übermangansaures  Kali)  in  das  letztere  zurück.  Das 
Diazo-Resorufin  besitzt  die  Fähigkeit  sich  mit  seinem  salzsauren  Hydroderi- 
vat  zu  einer  Doppelverbindung  zu  vereinigen.  Diese  letztere  bildet  sich 
schon  beim  blossen  Erwärmen  des  Diazo-Resorufins  mit  einer  wässrigen 
Lösung  des  salzsauren  Hydro-Diazo-Resorufins.  Aus  der  dadurch  ent- 
stehenden tiefblauen  Flüssigkeit  krystallisirt  die  Verbindung  in  dunkel 
bonteillengrünen  e:]änzenden  Nadeln.  Der  Vorgang  ist  derselbe,  wie  bei 
der  Bildung  des  Chinhydrons.  —  Salzsaures  Dehydro- Diazo-Resorcin,  CisHis 
NsCbOs^CisHiiNaOe  — H2O  +  3HCI.    Entsteht  neben  einer  Acetylverbin- 

Diazo-Resorcin. 

dung,  wenn  Diazo-Resorcin  mit  Acetylchlorid  in  verschlossenen  Röhren 
bis  auf  100°  G.  erwärmt  wird.  Gelbe  mussivgoIdähnliche|Blättchen,  in  Alko- 
hol mit  strohgelber  Farbe  löslich,  unlöslich  in  Wasser;  in  Alkalien  mit 
prachtvollster  Veilchenfarbe  löslich.  Verwandelt  sich  durch  kalte  Salpeter- 
säure in  einen  ziegelrothen  flockigen  Körper.  Durcli  warme  Salpetersäure 
werden  aus  der  letzten  Verbindung  purpurrothe  Krystallblättchen  erhalten, 
die  sich  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  mit  einer  überraschenden  zinn- 
oberrothen  Fluorescenz  lösen.  Die  Formeln  dieser  letzteren  Verbindungen 
sind  noch  zu  ermitteln.  Beide  sind  ausgezeichnete  Farbstoffe,  und  der  erste 
hat  noch  das  besondere,  dass  sich  die  Fluorescenz  seiner  ammoniakalischen 
Lösung  auch  auf  Seide  übertragen  lässt.  —  Acetyl-Diazo  Resorcin,  Diese 
Verbindung  war  bisher  nur  in  der  Form  eines  bemstein-  oder  honiggelben 
Harzes  zu  erhalten.  Schon  ihr[Vorhandensein  aber  beweist,  dass  das  Diazo- 
Resorcin  noch  Hydroxylgruppen  enthält. 

IL  Tetraazoverbitiaungen.   Salpetersaures  Tetraazoresorcin.    [C18H6N4O8 
+  3N03.]  Bildung:  1)  CisHtaNsOo  +  NaOa^CisHeN.Oe  +  SHsO,  2)  C18H6N4O6 

DiasBO-EeBorcin.  Tetnuo-Besorcin.  Tetraazoresorcin. 

+  3Nx05  =  [G18H6N4O6  4-  3NO3]  +  3N0.2.     Schön   ausgebildete    granatrothe 

salpeteisanres  Tetraazo-Resordn. 

Nadeln,  von  grossem  Glänze  und  lebhaft  metallischem  Reflex.  In  Wasser 
und  Aether,  am  leichtesteuNaber  in  Alkohol  löslich;  die  Lösungen  sind  von 
reinster  indigoblauer  Farbe.  Salpetersaures  Tetraazo-Resorufin.  CseHeNiiO^r. 

BÜdung:     1)    CaeHi^BNiO»  +  2N2O3  —  CaeHaNsOj  +  6H2O.       2)   CseHeNsOo  + 

DiaBo-Resomfin.  Tetraazo-Resornfin.  TetraaKo-Rosonifin. 

6N2O5  ^[CaaHeNsOa  +  GNOa]  +  6NO2.     Die   Verbindung    enthält    überdies 
aalpetersaarM  Tetiaazo-BeBornfliL 
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Krystallwasser.  Sie  besitzt  das  Aussehen  des  übennaDgansauren  Kalis 
und  ihre.  Lösungen  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  sind  auch  so  gefärbt, 
wie  die  dieses  Salzes.  Nach  dem  Trocknen,  wobei  das  Krystallwasser  ent- 
weicht, erscheint  sie  ziegelroth  und  glanzlos.  Zersetzt  sich  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser,  besonders  leicht  mit  Alkalien,  wobei  dunkelbraune 
L($sungen  entstehen,  die  auf  Säurezusatz  humusartige  Flocken  fallen  lassen. 
Salpetersaures  Dihydro-Tetraazo-Besorufin,    [CigH6N406.Hg  +  3NQ3J  Erstes 

Produkt  der  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffes  auf  salpetersaurea 
Tetraazo-Resor ufin.    Bildung :  CaeHcNnOj?  +  3H«0  -f  4H  =  2Ci  sHsNiOi  5 

Salpeters.  Tetraazo-Beäornfin.  salpeiers.  Dihydro-TetiaaM- 

Besornfin. 

Braunrothes  Pulver,  aus  der  kirschrothen  alkoholischen  LOsung  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirend.  Geht  mit  verdünnten  Oxvdationsmittein  leicht  wieder 
in  die  Verbindung  zurück,  aus  der  sie  entstanden  ist.  Wird  von  Alkalien 
ebenso  zersetzt,  wie  diese.  Sahi^ures  HydroamiäO'TetraazO'Resoruftn. 
CasHoNuCloOp.   Diese  Verbindung  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  des 

aus  Zinn  und  Salzsäure  entwickelten  Wasserstoffes  auf  alle  die  vorher  be- 
schriebenen Tetraazoverbindungen. 

Ihre  Beziehung  zu  dem  Salpetersäuren  Tetraazo-Resorufin  ist  folgende : 
C36B6Nb09  +  6NO3  ^  salpetersaures  Tetraazo-Resorufin,  G36H2aN80B  +  6NHa 
+  9HCl«salz8aare8  Hydroamido-Tetraazo-Resorufin.  Farblose  lange  Na- 
deln; werden  beim  Liegen  an  der  Luft  rosenroth  und  ebenso  färbt  sich 
ihre  bränliche  wässrige  Lösung.  Die  Verbindung  lässt  sich  nur  bei  Gegen- 
wart von  viel  Salzsäure  ohne  2^rsetzang  umkrystallisiren.  Verdünnte  Al- 
kalien lösen  sie  mit  ausserordentlich  schöner  bJaner  Farbe.  Eine  ammoni- 
akalische  Lösung  wird,  wenn  man  Luft  durch  sie  saugt,  braun,  während 
sich  grüne  Ervstalle  mit  cantharidenartigem  Reflex  reichlich  in  ihr  bilden. 
Bydroimido-TetraazO'Resoruftii.  C3oH28Ni40(i.  Die  oben  erwähnten  cantha- 
ridengrünen  Nadeln,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  ammo- 
niakalische  Lösung  ;des  Salzsäuren  Hydroamido-Tetraazo-Resorufins  bilden, 
sind  diese  Verbindung,  die  zu  der  vorigen  in  lolgendem  Verhältniss  steht. 
C36H2iN80o  +  CNH2  +  9HC1  und  GS6H82N8O9  +  6NH.  Bei  ihrer  Bildung  sind 
demnach  die  Amidogruppen  in  Imidogruppen  verwandelt  und  die  Salzsäure 
ganz  ausgetreten.   C36H43N14O9CI9  +  ^0  =«  C36H28Ni4Qo  +  3H2O  +  9HC1.  Die 

Salzsaares  Hydroaoiido-         Hydroamido-Tetrauo- 
Tetraazo-Besoruiin.  Resonifln. 

Analysen  weisen  übrigens  noch  die  Anwesenheit  von  H2O  in  der  Ver- 
bindung nach,  das  sich  beim  Trocknen  nicht  leicht  ohne  theilwelse  Zer- 
setzung der  Verbindung  entfernen  lässt.  Wasser  löst  die  Verbindung  nicht 
auf;  concentrirte  Salzsäure  und  verdünnte  Salpetersäure  mit  weinrother 
Farbe.  - 

Motionüro-Resorcin,  Diese  durch  Nitriren  des  Resorcins  kaum  her- 
stellbare Verbindung  bildet  einen  Hanptbestandtheil  der  brannrothen  Lauge, 
die  man  erhält,  wenn  man  die  ätherischen  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich  das 
Diazo-Resorcin  abgeschieden  hatte,  durch  Destillation  vom  Aether  befreit. 
Dasselbe  krystallisirt  in  strohgelben,  äusserst  dünnen  haarförmigen ,  sehr 
langen,  zu  knolligen  Drusen  verwachsenen  Fäden,  und  giebt  Ih-ei  Reihen 
von  Salzen  (citronengelbe ,  goldgelbe  und  dunkeiorangerothe  Krystalle). 
Ferner  liefert  es  ein  prächtig  krystallisirendes  salzsaures  Monoamidoresorcin. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  613.) 


Ueber  ThihydrobenzoeBäure.  Von  L.  Ador.  Bei  der  Reinigung 
einer  .'grösseren  Menge  Isophtalsäure ,  die  nach  V.  Mejrer's  Verfahren 
erhalten  wurde  durch  Znsammenschmelzen  gleicher  Theile  von  ameisen- 
saurem Natrium  und  snlfobenzoesaurem  Kalium,  bemerkte  Verf.  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Bariumsalz;  die  nähere  Untersuchung  dessel- 
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ben  ergab  Tliihydrobenzoesäure ,  C6H4.SH.COOH,  die  offenbar  durch  den 
vom  ameisensanrem  Natrium  entwickelten  Wasserstoff  entstanden  war: 
C6H4.S08H.COOH  +  6H=3H20  +  G«H4.SH.COOH.  Um  die  Säure  zu  ge- 
winnen, werden  gleiche  Theile  von  Natriumformiat  und  sulfobenzoesanrem 
Kalium  in  einer  Porzellanschale  geschmolzen,  bis  die  Schmelze 'dunkelbraun 
erscheint;  schon  der  Geruch  dabei  zeigt  die  Bildung  schwefelhaltiger  Kör- 
per an;  nach  dem  Erkalten  löst  man  in  Wasser  und  säuert  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure an ;  es  scheiden  sich  mehr  oder  weniger  stark  gefärbte  Flocken 
aus  und  die  Säure  wird  rein  weiss  erhalten,  indem  man  deren  Ammonsalz 
mit  Thierkohle  behandelt.  Die  rtickgebildete  Benzoesäure  wird  durch 
lüngeres  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt,  dann  das  Bariumsalz  dargestellt 
und  dasselbe  in  viel  Wasser  gelöst;  beim  Abdampfen  der  Lösung  scheidet 
sich  das  Barinmsalz  der  Thihydrobenzoesäure  zuerst  aus  in  Flocken,  wäh- 
rend isophtalsaures  Barium  in  Lösung  bleibt  und  nachher  daraus  in  Nadeln 
krystallisirt  Man  erhält  die  Thihydrobenzoesäure  aus  Alkohol  umkrystal- 
sirt  in  mikroskopischen  Nadeln;  sie  ist  identisch  mit  der  Thihydrobenzoe- 
säure von  BUbner  und  Upmann.  die  diese  durch  Behandeln  von  sulfo- 
benzoesaurem  Chlorid,  C8H4.SO-iCl.COCl,  mit  Wasserstoff  erhielt. 

Das  Eisensalz,  dargestellt  durch  Fällung  des  Ammoniumsalzes  mit 
Eisenehlorid  ist  ein  gelbgriiner  krvstallinischer  Niederschlag.  Das  Silbersalz 
ist  ein  amorpher  weisser  Niederschlag/  unlöslich  in  Wasser.  Schüttelt  man 
in  Wasser  vertheilte  Thihydrobenzoesäure  mit  zwei  Aeqnivalenten  Brom, 
so  verschwindet  dessen  Farbe  fast  augenblicklich,  wie  Hübner  es  schon 
angegeben  hat.  Der  Aethyläther  der  Thihydrobenzoesäure  ist  ein  Syrup, 
der  bei  wocbenlangem  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nicht  kry- 
stallisirte,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Eine  QnecR- 
silberverbindung  wie  die  Mercaptide  giebt  er  nicht;  weder  durch  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Quecksilber,  noch  durch  Eindampfen  der 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Quecksilberchlorid -Lösung  konnte  eine 
solche  dargestellt  werden.  (Deut.  ohem.  Ges.  Berlin  1871,  622.) 


Ueber  Bichlorather.  Von  Abeljans.  Beim  Zusammenbringen  von 
Bichloräther  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  tritt  unter  beträchtlicher  Wär- 
meentwickelung heftige  Reaction  ein;  die  Masse  kommt  zum  lebhaften 
Sieden  und  es  muss  daher  unter  Anwendung  des  Rückflusskühlers  gearbeitet 
werden.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  ist  viel  Chlorkalium  abgeschie- 
den und  die  Reactionsmasse  stark  gebräunt.  Bei  nachberiger  Destillation 
geht  ein  Theil  der  Flüssigkeit  unter  100°  (schon  bei  60°  beginnend)  klar 
über,  der  Rest  folgt  bei  höheren  Temperaturen  und  theilt  sich  in  zwei 
Schichten :  Wasser  und  schweres  Oel.  Letzteres  destillirt  nach  dem  Trocknen 
über  Chlorcaicium  grösstentheils  zwischen  150—175°.  Durch  wiederholtes 
Fractioniren  lassen  sich  daraus  zwei  verschiedene  Körper  abscheiden,  von 
denen  der  eine  bei  151—155°  Übergeht  und  nach  der  Formel  CtHaClOa  zu- 
sammengesetzt ist,  während  dem  andern  bei  163—165°  siedenden  Körper 
die  Formel  CsHieClsOa  zukommt.  Letzterer  ist  offenbar  identisch  mit  dem 
von  0.  Jacobsen  mittlerweile  beschriebenen  Condensationsproducte  zweier 
Molecüle  des  Oxylchloräthers,  während  dem  ersteren  die  Formel  des  Oxyl- 
chloräthers  zukommt.  Für  Monochloraldehydalkoholat  giebt  Jacobsen 
den  Siedepunkt  95—96°  an;  bei  der  Untersuchung  der  unter  100°  über- 
gehenden Destillate  beobachtete  Verf.  folgendes:  Dieselben  riechen  stechend 
aldehydartig  und  brennen  mit  grün^esäumter  Flamme.  Bei  der  Fractionirung 
geht  unter  79°  nur  äusserst  wenig  über,  ein  grosser  Theil  zwischen  79—85°, 
grösstentheils  Alkohol,  der  durch  öftere  Rectification  über  gebranntem  Kalk 
rein  erhalten  wurde  und  mit  Jodwasserstoff  Jodäthyl  lieferte.  Die  bei 
höherer  Temperatur  Übergehenden  Antheile,  ebenfalls  noch  reich  an  Alko- 
hol, schieden  bei  Wasserzusatz  ein  Oel  ab,  welches  nach  dem  Trocknen  bei 
wiederholten  Destillationen  bei  immer  steigender  Temperatur  siedete,  end- 
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lieh  fast  volständig  bei  über  160^  überging  und  zuletzt  aus  GsHieCbOs  be- 
stand. 

Nach  dem  Erscheinen  von  Jacobsen's  Mittheilang  versuchte  Verf. 
aufs  Neue,  mit  neuen  Mengen  Bichloräther  arbeitend,  bei  95—96''  das 
Chlonüdehydalkoholat  abzuscheiden,  erhielt  aber  nie  ein  Destillat  von  diesem 
Siedepunkte,  sondern  nach  oft  wiederholter  Fractionirung  Alkohol,  Wasser 
und  CsHieClaOa.  Verf.  wiederholte  darauf  die  Zersetzung  des  Bichloräthers 
durch  Wasser  bei  115 — 120"  bis  zur  vollständigen  L(5sung  des  ersteren. 
Neben  kleinen  Mengen  hochsiedender  Producte,  Alkohol  und  den  früher 
erwähnten  Aldehyden  konnte  er  nur  das  Chloraldehydalkoholat  Jacobsen's 
in  kleinen  Mengen  erhalten,  beobachtete  indessen  constante  Abnahme  des- 
selben bei  öfterer  Rectification  unter  Uebergang  in  CsHieGl'iOs.  Auch  die 
Frage  der  Entstehung  von  Essigsäure  bei  Zersetzung  des  Bichloräthers 
durch  Alkali  hat  Verf.,  da  er  zu  der  vorhergehenden  Zersetzung  mehr  als 
600  Grm.  Bichloräther  verwendete,  wieder  geprüft,  indessen  keine  Spur 
derselben  gefanden.  Bei  dem  Chlorkalium  befinden  sich  nur  braune  Schmie- 
ren ,  ähnlich  den  Umsetzungsproducten  der  Aldehyde  durch  freies  Alkali 
und  Glycol säuresalz.  Die  Zersetzung  des  Bichloräthers  durch  concentrirte 
Alkalilösung  erfolgt  augenscheinlich  in  folgender  Weise:  la.  CH2CI.CHCI. 
O.VM:.  +  KOH  =  KCl  -h  CH2CI.CH.OH.OC2H6,  letzteres  wird  theilweise  durch 
Alkali  zerlegt  und  dabei  Alkohol  und  Chloraldehyd  gebildet:  Ib.  CHaCl. 
CH.OH.OC4H5-CH2Cl.CHO-fC.H5.OH,  der  durch  Alkali  verharzt  wird 
unter  theil weißem  Uebergang  in  Glycolat.  Der  grösste  Theil  des  «Oxy- 
chloräthers  dagegen  liefert,  sobald  Lösungen  der  Alkalieu  in  wenig  Wasser 
zur  Einwirkung  kommen,  Wasser  und  das  Condensationsproduct :  Ic.  2CH2 
CI.CH.OH.OC2H5  =  H2O  -f  (CHaCl.CH.OCsHslO.  Nur  eine  kleine  Menge  ent- 
geht dieser  Zersetzung;  sie  ist  in  den  unter  100^  übergehenden  Destillaten 
vorhanden,  erleidet  aber  die  gleiche  Umwandlung,  wenn  sie  nach  dem 
Trocknen  öfters  rectificirt  wird,  vollständig.  Neben  diesen  Umsetzungen, 
in  welchem  Chloraldehydalkoholat  oder  «Oxychloräther  als  erstes  Proauot 
entsteht,  läuft  aber  eine  zweite  Umsetzung  her,  welche  ein  diesem  isomeres 
Product,  den  bei  153°  siedenden  ß Oxychloräther  liefert. 

IL  CH2Cl.CHC1.0C2H5-|-K0H=CH2(0H).CHC1.0C2H5-f  KCl,  welches 
einer  hydrolytischen  Condensation  nicht  fähig  ist  Phosphorpentachlorid 
und  ganz  reiner  Bichloräther  geben  auch  ohne  jede  Anwendung  äusserer 
Wärme  eine  sehr  starke  Umsetzung,  während  neuerer  Zeit  wieder  Jacob- 
sen  die  entgegengesetzte  Angabe  Li e bans  wiederholte. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  622.) 


Bestümnung  von  Natriumhydrat  neben  Natriumcarbonat.  Von 
T  u  c  h  8  c  h  m  i  d.  Es  gründet  sich  dieses  Verfahren  darauf,  dass  eine  Lösung, 
welche  neben  Kaliumhydrat  noch  Natriumhydrat  enthält»  das  gelbe  Curcuma- 
papier  gelbroth  färbt;  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure,  so 
schlägt  die  erwähnte  Farbe  in  Carmoisinroth  um,  sobald  die  letzte  Spur 
von  Natriumhydrat  entfernt  ist,  das  Natriumcarbonat  kann  nachher  nach 
der  gewöhnlichen  Titrirmethode  bestimmt  werden.  Ist  viel  Natriumhydrat 
neben  kohlensaurem  Natrium  vorhanden,  so  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit 
aus  der  mit  Normalsäure  titrirteu  Flüssigkeit  einen  Tropfen  auf  ein  trocknes 
Curcumapapier  und  bestimmt  genau  den  Punkt,  wo  sich  der  Kern  und  der 
Ring  des  Tropfens  gleichmässig  carmoisinroth  färben.  Man  kann  mit  Hülfe 
dieser  Methode  das  Natriumhydrat  neben  kohlensaurem  Natrium  bis  auf 
0,5  Proc.  in  kürzester  Zeit  bestimmen ;  sie  möchte  sich  daher  mit  Vortheil 
in  Sodafabriken  verwerthen  lassen.    (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1S71.  625.) 
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Ueber  EiseiiBäiire.  Von  J.  de  Mo  Hins.  Das  Kalinmferrat ,  wie  es 
nach  verschiedenen  Methoden  gewonnen  wird,  eignet  sich  wegen  meiner 
grossen  Zersetzbarkeit  nicht  zur  Analyse,  da  nicht  einmal  die  Bestimmung 
der  relativen  Mengen  von  Eisenoxyd  und  abspaltbaren  Sauerstoffs  —  werde 
sie  nach  irgend  welcher  Methode  vorgenommen  —  genügend  übereinstim- 
mende Resultate  liefert.  Es  wurde  deshalb  zu  dem  unlöslichen  und  sehr 
beständigen  Bariumferrat  gegriffen,  dass  sich  aus  KaliumferratlOsung  leicht 
durch  Fällung  mit  Chlorbarium  erhalten  lässt.  Die  nächstliegenden  Metho- 
den zur  Ermittelung  des  Verhältnisses  zwischen  Eisenoxyd  und  freiwerden- 
dem Sauerstoff  waren  Messungen  des  letzteren  durch  den  Verbrauch  an 
Normaloxalsänre  oder  Ferrosalzen  bei  der  Reduktion  der  Eisensänre  zu 
Ferridsalz  in  saurer  Lösung.  Alle  dahin  zielenden  Versuche  schlugen  jedoch 
fehl,  weil  die  Zersetzung  der  Eisensäure  durch  Mineralsäuren  so  ausseror- 
dentlich schnell  stattfindet,  dass  selbst  bei  einem  sehr  starken  Ueberschuss 
von  Oxalsäure  sich  mit  der  entstehenden  Kohlensäure  stets  Sauerstoff  ent- 
wickelt und  auch  bei  Anwendung  von  Ferrosalzen  ausnahmslos  entweicht. 
Gute  Besultate  ergab  dagegen  folgende  jodometrische  Methode.  In  einem 
hermetisch  verschUessbarem  Gefäss  befindet  sich  Bariumferrat  mit  einem 
starken  Ueberschuss  von  Jodkaliumlösung  übergössen  und  eine  zur  Zer- 
setzung des  Jodkaliums  bei  weitem  nicht  zureichende  Menge  Salzsäure 
hinzugefügt.  Der  verschlossene  Kolben  bleibt  nun  sich  selbst  überlassen 
bis  zur  völligen  Lösung  des  Salzes.  Hierauf  wird  Salzsäure  im  Ueberschuss 
zugegeben  und  bei  absolutem  Verschluss  etwa  eine  Stunde  lang  bei  50—60'' 
digerirt.  Nach  dem  Erkalten  wird  dem  Kolbeninhalte  etwas  Stärkekleister 
zugegeben  und  mit  Zehntelnormal-Natriumhyposulfit  die  gesammte  freie 
Jodmenge  bestimmt«  Ist  die  Eisensäure  der  Chromsäure  und  Mangansäure 
analog  zusammengesetzt,  so  muss  die  Umwandlung  nach  der  Gleichung: 
2BaFe04  -f-  8KJ  +  16HC1 «  2BaCl2  +  8KC1  +  FeaCU  +  8H2O  +  8J  verlaufen 
sein  und  von  dieser  Jodmenge  mussten  dreiviertel  durch  den  bei  der  Re- 
duktion der  Eisensäure  zu  Eisenoxyd  abgegebenen  Sauerstoff,  ein  Viertel 
durch  die  Umwandlung  von  Ferridsalz  in  Ferrosalz  geliefert  sein.  Die 
unter  letzterer  Annahme  berechnete  Eisenoxydmenge  wurde  nun  mit  der 
aus  der  Lösung  wirklich  abgeschiedenen  verglichen  und  folgende  Resultate 
erhalten : 

PicßnnvrrH  j  berechnet  0,03 1 34 ;  0,0271;  0,03998, 
jiiisenoxya  ^  gefunden  0,0337;  0,0267;  0,0397, 
so  dass  aus  diesen  Bestimmungen  die  Formel  des  Eisensäureanhydrids  sich 
in  der  That  zu  FeOs  ergiebt  Mit  demselben  Resultat  wurde  durch  Zer- 
setzung von  Bariumferrat  durch  Salpetersäure,  Messung  des  entwickelten 
Sauerstoffs  und  Bestimmung  des  entstandenen  Eisenoxyds  die  Zusammen- 
setzung der  Eisensäure  ermittelt.  Durch  Umrechnung  des  Sauerstoffvolums 
auf  Gewicht  stellte  sich  zwischen  letzterem  und  dem  Eisenoxydgewicht  das 
Verhältniss  l :  3,304,  während  der  Gleichung ;  2BaFe04  »  2BaO  +  FeaOs  +  Os 
das  Verh&ltnisB  Sanerstoffge wicht:  Eisenoxydgewicht  »1:33  entspricht. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  626.) 


Brom  und  Htzoonsaure.  Von  Ador.  Ein  neues  Bromaddition^pro- 
dnkt  der  Mnconsäure  erhielt  Verf.  in  der  Chlormuconsäure.  Die  Ausbeute 
an  letzterer  bei  Behandlung  von  Schleimsänre  mit  Phosphorpentachlorid 
wird  nicht  unbeträchtlich  gesteigert,  wenn  man  von  vornherein  etwas  Phos- 
phoroxyehlorid  hinzusetzt.  Die  Mnconsäure  nimmt  beim  Schütteln  mit  wäss- 
rigem  Brom  ausserordentlich  leicht  zwei  Atome  des  letzteen  auf  und  liefert 
die  Säure  CoH8Bra04,  welche  mit  der  Dibromadipinssäure  von  Gal  und 
Gay-Lussac  nur  isomer,  nicht  identisch  ist.  Sie  schmilzt  unter  Zersetzung 
erst  bei  205°,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser, 
aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  opaken  Kry stallen  ohne  genau  bestimm- 
bare Formen  ansohiesst.  Wird  sie  mit  Wasser  zwei  Stunden  lang  auf 
150<^  erhitzt,  so  entsteht  eine  neue,  noch  bromhaltige  Säure,  welche  in 


Digitized  by  LjOOQ IC 


606 

langen  ffeinen,  bei  180°  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln  krystalliairt.  Bei 
sehr  langem  Erhitzen  mit  Wasser  tritt  alles  Brom  aus  und  man  erhält  eine 
ausserordentlich  leicht  lösliche  organische  Säure,  möglicherweise  eine  Adi- 
pinweinsäure.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  627.^ 


lieber  die  oompleze  Katar  dee  Cathartina.  Von  E.  Bonrgoin. 
Der  Verf.  findet,  dass  das  von  Lassaigne  und  Feneulle  aus  den  Sen- 
nesblättem  isolirte  Cathartin  keine  einfache  Sahstanz,  sondern  ein  Gemenge 
ist  von  Ghrysophansäure,  einem  rechts  ablenkenden  Zucker  und  einer  neuea 
Substanz,  welche  er  als  Chrysophanin  bezeichnet.  Die  Ghrysophansäure 
wurde  aus  dem  nach  den  Angaben  von  Lassaigne  und  Feneulle  be- 
reiteten Cathartin  darch  Aether  ausgezogen.  Der  Rückstand  von  dieser 
Behandlung  gab  mit  Wasser  eine  klare,  wenn  auch  stark  gefUrbte  Lösung, 
die  einen  gährungsfahigen,  die  Fehling'sche  Lösung  redncirendea,  rechts 
ablenkenden  Zucker,  den  man  durch  Fällung  der  Lösung  mit  basisch- essig- 
saurem Blei  und  Behandeln  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff  isoliieD 
kann.  Zur  Darstellung  des  Chrysophanins  zerstört  man  den  Zucker  in  der 
Lösung  durch  Gährung  oder  besser  man  fällt  mit  basisch-essigsaurem  Blei 
und  zersetzt  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff.  Um  diesen  Körper 
direkt  aus  den  Sennesblättern  darzustellen,  wird  ein  sehr  concentrirter  Aus» 
zug  derselben  darch  Alkohol  von  schleimigen  Substanzen  befreit,  dann  die 
klare  Lösung  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  gefällt,  aus  dem  Filtrat  das 
überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  dann  zur  Syrupcon- 
sistenz  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  von  90^  behandelt.  Das 
darin  Unlösliche,  welches  das  Chrysophanin  enthält,  wird  mit  einer  kleinen 
Menge  Wasser  gelöst  und  mit  starkem  Alkohol  gefällt.  Die  letztere  Opera- 
tion wird  so  lange  wiederholt,  bis  der  Alkohol  ungefärbt  bleibt.  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ist  das  Chrysophanin  rein  und  weiss.  Die 
Eigenschaften  will  der  Verf.  später  beschreiben.  Zum  Schluss  bemerkt  der 
Verf.,  dass  er  sich  überzeugt  habe,  dass  in  dem  sogenannten  Cathartin 
keine  Spur  von  der  von  Dragendorff  und  Kubly  (diese  Ztschr.  N.  F. 
2,  411.)  als  Cathartinsäure  beschriebenen  Substanz  enthalten  sei. 

(Compt.  rend.  73,  1449.) 


Heber  die  Zersetaung  einiger  Bisulfite.  Von  C.  Saint- Pierre. 
Der  Verf.  hat  früher  gefunden,  dass  das  saure  sdiwefligsaure  KaHum  in 
Lösung  in  verschlossenen  Gefassen  sich  in  Schwefel,  Schwefelsäure  und 
eine  oder  mehrere  Thionsäuren  zersetzt  (diese  2^itschr.  N.  F.  2,  195.  u.  7, 
—0.)  Um  zu  erfahren,  ob  das  Molecül  der  freien  schwefligen  Säure  eine 
ähnliche  Zersetzung  erleide,  hat  der  Verf.  2  Röhren,  welche  das  wasserfreie 
flüssige  Anhydrid  und  zwei  andere,  welche  eine  concentrirte  wässrige  Lösung 
enthielten,  länger  als  einen  Monat  im  Wasserbade  erhitzt  und  dann  drei 
Jahre  sich  selbst  überlassen.  Es  fand  weder  Abscheidnng  von  Schwefel, 
noch  eine  Spur  von  Zersetzung  statt.  ^)  —  Eine  Lösung  von  saurem  schwef- 
ligsaurem  Blei  hatte  sich,  nachdem  sie  etwas  länger  als  ein  Jiüir  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt  worden  war, 
vollständig  zersetzt,  alles  Blei  war  als  schwefelsaures  Ssdz  zugleich  mit 
etwas  Schwefel  gefällt,  die  Lösung  enthielt  freie  Schwefelsäure  und  eine 
andere  Säure,  die  mit  Kupfervitriollösung  in  der  Wärme  einen  Niederschtaig 
gab.  —  Aus  einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Baryom  in  zage- 


1)  Da88  bei  höherer  Temperatur  Zersetzung  in  Schwefel  and  Sohwafelsfinre 
stattfindet,  ist  übrigens  bekannt  und  schon  vonPriestley  beobachtet  (aGeit- 
ner  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  128  u.  129,  350.  F. 


Digitized  by  VjOOQIC 


607 

sdimolaieneQ  Röhren  wurde  «chon  Dach  10—12  stUndigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  alles  Barynm  als  schwefelsaurea  Salz  gefallt.  Die  Lösnng  ent- 
hielt noch  schweflige  Säure  und  ansserdem  Schwefelsäure  und  eine  Säore, 
welche  Quecksilber-  und  Silbersalze  schwarz  fällte.   (Compt.  rend.  74,  52.) 


Heber  die  ohemischen  Effecte,  welche  durch  die  Wirkung  der 
Wärme  bei  electrlBchezi  Entladungen  eraeugt  werden.  Von  Bec- 
querel.  Um  die  höchsten  Temperaturen  und  die  stärksten  Reduktionfr- 
wirkungen  zu  erzielen,  benutzt  der  Verf.  als  positive  Electrode  ein  kleines 
kreisförmiges,  etwas  concayes  Platinblech  von  ungefähr  1  Gm.  Oberfläche, 
welches  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmt  ist.  als  negative  Electrode 
zugespitzten  Platindraht  von  1—2  Mm.  Durchmesser,  welcher  mit  der  Sub- 
stanz in  Berührung  gebracht  wiid.  Die  eleotrische  Wirkung  wird  verstärkt 
U  dadurch,  dass  man   das  als  Schälchen  dienende  Platinblech  zum  Roth- 

?:llihen  erhitzt  und  2)  dadurch,  dass  man  der  Substanz  Kohlenstofif  als  sehr 
eines  Pulver  zusetzt,  welcher  durch  Verbrennung  gleichfalls  Wärme  erzeugt. 
Zur  Erzeugung  der  Electricität  dient  ein  Inductionsapparat,  welcher  wenig- 
stens auf  2—3  Cm.  Entfernung  Funken  erzeugt.  Um  bei  Reduktionen  das 
Pistinschälchen  vor  der  Einwirkung  leicht  schmelzbarer  Metalle  zu  schützen, 
bedeckt  man  es  mit  Kohlenstaub.  Der  Platindraht  wird  niemals  angegrif- 
fen, weil  die  geschmolzenen  Kfigelchen  den  sphäroYdalen  Zustand  anneh- 
men. Man  erhalt  so  die  Kieselsäure,  die  Thonerde  und  andere  Erden  in 
feschmolzenen  Ki^rnem  von  perlmutterglänzendem  Ansehen ,  die  zuweilen 
rystallinisch  sind.  Sowohl  die  Kieselsäure,  wie  die  Thonerde  wurden  so 
in  mikroskopischen  Krystallen  erhalten.  Compt.  rend.  14,  83.) 


Wirkung  der  Warme  auf  die  Oxyohloride  des  Silioiums.  Von 
L.  Troost  und  P.  Hautefenille.  Jedesmal,  wenn  man  die Oxychloride 
des  Silicinms  (diese  Zeitaehr.  N.  F.  7,  331.)  destiiKrt,  bilden  sich  gegen 
Ende  der  Operation  in  Folge  einer  beginnenden  Zersetzung  dicke  Dämpfe. 
Diese  treten  schon,  wenngleich  nur  in  geringer  Menge  bei  etwas  über  440"" 
auf  und  nehmen  sehr  zu  bei  Dunkel-Rothglubt.  lim  diese  Zersetzung  zu 
Studiren,  leiteten  die  Verf.  den  Dampf  durch  eine  mit  Porzellanstttcken 
gefüllte,  in  dem  Gasverbrennnngsofen  erhitzte  ROhre.  Man  erhält  analoge 
Besultate,  gleichgültig  welches  Oxychlorid  augewendet  wird.  Zu  den  nach- 
folgenden Versuchen  diente  das  Chlorid  SisOCis.  Die  Dämpfe,  nachdem 
sie  die  glühende  Bohre  passirt  hatten,  wurden  mit  Hülfe  einer  Kältemischung 
verdichtet.  So  wurde  erae  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Gewicht  dem  des 
angewandten  Oxychlorids  gleich  war.  Es  hatte  sich  weder  Sauerstoff  noch 
Chlor  entwickelt,  aber  während  das  ursprüngliche  Oxychlorid  vollständig 
bei  136-T-139<»  überging,  begann  das  Produkt  schon  bei  b9*^  zu  sieden.  Bei 
dieser  Temperatur  ging  ChlorBiliciam  über,  dann  folgte  eine  gewisse  Menge 
des  unzersetzten  Oxychlorids  und  dann  nach  einander  alle  die  verschiedenen 
Oxychloride,  welche  die  Verf.  m  ihrer  früheren  Arbeit  erwähnt  haben. 
Das  quantitative  Verhältniss  dieser  verschiedenen  Körper  in  dem  Rohpro- 
dukte variirt  mit  der  Temperatur  und  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die 
Dämpfe  die  Bohre  durobstreichen.  Diese  Beactionen  finden  bei  einer  Tem- 
peratur statt ,  bei  welcher  der  Sauerstoff  noch  nicht  merklich  das  Chlor  in 
Chlorsilicium  dei>]ac]rt  und  dass  die  Verf.  früher  alle  diese  Oxychloride 
erhielten,  hat  seine  Ursache  offenbar  in  dieser  seenndären  Zersetzung  der 
durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  asf  das  ChlondUcinm  direkt  erzeugten 
Oxychloride.  (Compt  rend.  74,  111.) 


Ueber  die  Böaotion  swisohen  Schwefel  und  Wamerdampf;  über 
die  Ssmthese  des  Sehwefelwasserstofils  und  über  die  Bereitun^r  "^on 
reinein  Zink  durch  BleotrolyBe.    Von  V.  Meyers.    1.  Mulder  glaubt 
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durch  die  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  Schwefel  bei  hoher  Temperatur 
Pentathionsäure  eilialten  zu  haben.  Der  Verf.  hat  Wasserdampf  durch  eine 
Röhre  streichen  lassen,  in  welcher  Schwefel  siedete.  Der  Dampf  wurde  in 
einem  abgekühlten  Ballon  condensirt.  So  wurde  eine  sehr  schwach  saure 
Lösung  erhalten,  in  welcher  ein  Niederschlag  von  Schwefel  war,  der  durch 
Schottein  mit  Blei  weiss  entfernt  wurde'  Die  Lösung  verhielt  sich  nicht 
wie  eine  Lösung  von  Pentathionsäure,  denn  sie  zersetzte  sich  beim  Erhitzen 
auf  30°  in  schweflige  Säure  und  Schwefel,  gab  mit  einem  Tropfen  salpeter- 
saurem  Queoksilberoxydul  einen  schwarzen  NiederschUig  und  mit  Kupfer- 
vitriollösung  nach  kurzem  Erwärmen  einen  Niederschlag  von  Schwefelkupfer 
Die  Flüssigkeit  konnte  auf  keine  Weise,  selbst  nicht  im  Vacuum  eoncen- 
trirt  werden.  Zum  Glück  erhielt  der  Verf.  zuweilen  bei  seinen  Versuchen 
aber  eine  concentrirte  Lösung  und  diese  verhielt  sich  wie  eine  Lösung  von 
unterschwefliger  Säure,  von  der  bereits  H.  Rose  und  F  lückig  er  nach- 
gewiesen haben,  dass  sie  in  sehr  verdünnter  Lösung  existiren  kann.  Mit 
Hülfe  von  Jodlösung  konnte  der  Verf.  direkt  nachweisen,  dass  die  Lösung 
unterschweflige  Säure  enthielt,  denn  Jodlösung  wird  nur  durch  schweflige 
Säure  und  unterschweflige  Säure,  aber  nicht  durch  Tri-,  Tetra-  und  Penta- 
thionsäure entfärbt.  Die  Reaktion  zwischen  Schwefel  und  Wasser  kann 
deshalb  durch  die  Gleichung 

SHsO  H-  4S  =  H2S2O3  +  2HiS 
ausgedrückt  werden.    Die  Lösung  gab  nach  länger  als  einem  Jahre  noch 
unverändert  die  charakteristischen  Reaktionen  mit  Metallsalzen.. 

2.  Nach  früheren  Versuchen  des  VeriVs  (Ann.  Chem.  Pharm.  159,  U4., 
diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  448.)  zersetzt  sich  der  Schwefelwasserstoff  bei  un- 
gefähr 400"^.    Daraus  folgt,  (lass  die  Synthese  desselben  bei  der  Siedetem- 

Seratur  des  Schwefels  unmöglich  ist.  Indessen  haben  Gorenwinder, 
ossa,  Merz  und  Weith  die  Synthese  auf  diese  Weise  ausgeführt.  Da 
möglicher  Weise  der  Wasserstoff  bei  diesen  Versuchen  nicht  völlig  rein  und 
namentlich  nicht  frei  von  Kohlenwasserstoffen  gewesen  ist,  wiederholte  der 
Verf.  den  Versuch.  Der  Wasserstoff  wurde  zuerst  durch  Bleisalzlösungen, 
Kalilauge,  salpetersaures  Silber. und  Quecksilberchlorid,  dann  durch  eine 
rothglübende ,  mit  kleinen  Stücken  Porzellan  gefüllte  Porzellanröhre  und 
schliesslich  über  Chlorcalcium  und  Phosphorsäure- Anhydrid  geleitet  Beim 
Dnrchleiten  dieses  Gases  durch  die  Röhre  mit  siedendem  Schwefel  entstanden 
Spuren  von  Schwefelwasserstoff.  Der  Verf.  versuchte  darauf  mit  Hilfe  einer 
Batterie  von  30  Bunsen*schen  Bechern  electrolytiscben  Wasserstoff  in  hin- 
reichender Menge  zu  dem  Versuche  zu  erhalten,  aber  ohne  Erfolg,  denn 
damit  der  Versuch  sicher  sei,  bedarf  es  eines  raschen  Gasstromes. 

3.  Reiner  Wasserstoff  in  reichlicher  Menge  lässt  sich  nur  mittelst  reinen 
Zinks  darstellen.  Die  Darstellung  von  absolut  reinem  Zink  auf  gewöhn- 
lichem Wege  ist  indess  eine  schwierige  und  langwierige  Arbeit.  Sehr  leicht 
gelingt  dieses  aber  durch  Electrolyse,  wenn  man  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Zinkvitriol  als  positive  Electrode  ein  Zinkblech  und  als  nega- 
tive einen  Kupferdraht  in  Form  eines  T  eintaucht.  Der  Strom  von  2  Bun- 
sen'schen  Elementen  bewirkt  dann,  dass  sich  an  den  Enden  des  T  ein 
Baum  von  Zinkkrystallen  bildet.  Diese  Krystalle  werden  mit  einer  Zange 
fortgenommeu  und  mit  verdünntem  Ammoniak  gewaschen. 

(Compt.  rend.  74,  195.) 


Chemisohe  Untersuohang  über  einen  oomplexen  Alaun  aus 
Thermen  der  Solfatara  von  PuzboU.  Von  S.  de  Luca.  Dnrch  frei- 
williges Verdunstenlassen  dieses  Wassers  erhielt  der  Verf.  einen  Alaun, 
wel<£er  im  Wesentlichen  Aluminium-Ammoniak- Alaun  war,  aber  ausserdem 
0,97  Proc.  FeO,  I.IO  Proc.  FesOs,  0,65  Proc.  CaO,  0,30  Proc.  MgO  und 
0,17  Proc.  KiO  enthielt.  (Compt  rend.  74,  123.) 
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Zur  Struktur  der  Dibromtoluole. 

Von  E.  Wroblevsky. 

In  dieser  Zeitschrift  (7,  209.)  sprach  ich  die  Ansicht  aus,  dass 
wenn  die  NH2-6ruppe  aus  den  Dibrorotoluidin  entfernt  wird,  man 
ein  Dibromtoluol  von  der  Struktur  1,2,6  erhält,  da  das  erste  Atom 
Brom  sich  an  der  Orthostelle  befindet.  Gegenwärtig  habe  ich  Gelegen- 
heit, diese  Ansicht  durch  den  Versuch  zu  bestätigen. 

Für  das  aus  dibromirten  Paratolnidin  erhaltene  Bibromtoiaol  sind 
drei  Strukturformeln  möglich  1,2,3,  1,2,5  und  1,2,6,  da  das  erste 
Brom  die  Orthostelle  einnimmt,  wie  ich  früher  bewiesen  habe. 

Aus  dem  Orthobrommetatoluidin  bereitete  ich  mittelst  des  Per* 
bromides  o-m.Dibromtoluol,  das  entweder  1,2,3  oder  1,2,5  sein  muss. 
Neuerdings  erhielt  ich  ein  anderes  Orthometabromtoluol  aus  dem  Meta- 
bromorthotoluidin  durch  das  Perbromid. 

In  dieser  Zeitschrift  (7,  271.)  theilte  ich  mit,  dass  beim 
Bromiren  des  Orthotoluidins  beide  Bromatome  die  Metastellen  ein- 
nehmen. 

Indem  ich  mit  2  Atomen  Brom  auf  Orthoacettoluid  einwirkte, 
erhielt  ich  Metabrom-orthoacettoluid ,  ^)  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Aetzkali  Bromtoluidin  giebt. 

MetdbromorthotoMdin ,  CTHeBrmNH^o,  ist  eine  bei  240»  sie- 
dende Flüssigkeit,  deren  Geruch  sehr  dem  Toluidin  ähnhch  ist. 

Das  SalpetersaJz  IsTjiXiXyimi  in  kleinen,  wenig  löslichen,  pris- 
matischen röthlichen  Krystallen.  Wenn  man  dieses  Salz  nach  Griess 
in  die  Diazoverbindung  verwandelt  und  mit  absolutem  Alkohol  zer- 
setzt, so  erhält  man  Bibromtolnol. 

Das  Dibromtoluol,  CiHeBroBrin,  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei 
42,5^  schmelzen  und  bei  249<^  sieden.  Es  ist  identisch  mit  dem 
Dibromtoluol,  welches  durch  Entfernung  der  Amidogruppe  aus  dem 
dibromirten  Metatoluidin  erhalten  ist.  Folglich  ist  es  isomer  mit 
Ortho-Meta  aus  Orthobrommetatoluidin.  Da  die  Formein  1,2,3  und 
1,2,5  zweien  isomeren  Verbindungen  entsprechen,  so  bleibt  für  das 
Dibromtoluol  aus  dibromurten  Paratoluidin  nur  die  einzig  mögliche 
Form  1,2,6. 

Metabromtoluol,  Wurde  aus  dem  Metabromtolnidin  nach  der 
Griess'schen  Methode  erhalten.  Die  Verwandlung  des  Metatoluidins 
in  Diazotoluidin  muss  in  kleinen  Mengen  vorgenommen  werden,  da 
eine  sehr  heftige  Reaktion  stattfindet.  Das  flüssige  Perbromid  giebt 
bei  der  2^rlegung  mit  Alkohol  Metabromtoluol.  Die  Ausbeute  ist  sehr 
gering,  man  erhält  kaum  10  Proc. 

Metabromtoluol,  CrHjBrm,  ist  eine  noch  nicht  bei  — 20  <^  erstar- 


1)  Bei  dieser  Reaktion  bildet  sich  anoh  Dibromtoluidin. 

Z«itoo]ix.  f.  CUmie.    14.  J«krg.  39 
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rende  Flflssigkeit,  siedet  bei  182 — 183^  Ihr  specif.  Gewicht  bei 
18®  ist  1,401.  WeDn  man  es  mit  Chromsinrelösung  oxydirt,  so  ver- 
wandelt es  sich  leicht  in  ein  Harz,  ans  welchem  sich  keine  Sänre 
ausziehen  lässt.  Beim  Bromiren  giebt  es  ein  flüssiges  Dibromtolnol. 
Ich  hatte  nnr  wenig  Substanz  und  konnte  daher  nicht  entscheiden, 
welche  isomere  Form  hier  erhalten  wird«  Allein  daraus  kann  man 
schliessen,  dass  sich  hier  nicht  1-3-4,  sondern  irgend  ein  anderes  Di- 
bromtolnol bildet,  da  1,3,4  fest  ist  und  bei  108^  schmilzt.  Beim 
Nitriren  des  Metanitrotoluols,  wie  Bei  Istein  und  Kuhlberg  gezeigt 
haben,  bildet  sich  ein  Dinitrotoluol  1,3,4.  AugenMig  geht  das  Brom 
bei  der  zweiten  Substitution  nicht  an  dieselbe  Stelle,  wie  die  Nitro- 
gruppe.  Chlor  wirkt  ebenso  anders  auf  Toluol,  wie  das  schon  frOher 
bewiesen  wurde  und  daher  kann  man  schliessen,  dass  die  Haloide  bei 
der  zweiten  Substitution  verschieden  auf  das  Toluol  wirken. 

St  Petersburg,  am  13.  December  1871, 


Ueber  Amide  und  AniUde  der  Bemsteinsaure. 

Von  N.  Menschutkin. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  16|4.  NoV.  1871.) 

Succinimid  erhält  man  in  befriedigender  Menge  (etwa  65  Onn.) 
beim  möglichst  raschen  Destilliren  des  bemsteinsauren  Ammoniaks 
(aus  100  Grm.  Säure  bereitet).  Es  siedet  (uncorr.)  bei  287— 288«, 
einen  kleinen  Rückstand  an  Kohle  hinterlassend.  Aus  den  alkalischen 
Mutterlaugen  vom  ümkrystallisiren  des  Rohproduktes  wurde  etwa 
1  Orm.  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  gewonnen,  der  in  Alkohol 
leichter,  in  H2O  schwerer  löslich  war  als  Succinamid.  £r  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln,  beim  Erhitzen  zersetzte  er  sich 
unter  Verkohlung  bei  235^.  Succinanii  wird  nach  Laurent  und 
Gerhardt 's  Verfahren  in  sehr  geringen  Mengen  erhalten.  Am  besten 
fibergiesst  man  in  einer  Retorte  Bemsteinsäure  (1  Mol.)  mit  1  Mol. 
Anilin  und  erhitzt  alhnälig.  Sobald  das  Kochen  aufzuhören  scheint, 
wechselt  man  die  Vorlage  und  destillirt  das  Imid  bei  verstärktem 
Feuer  möglichst  rasch  Aber.  Die  Ausbeute  ist  fast  genau  die  theo- 
retische. Man  reinigt  das  Destillat  durch  Kxystallisiren  aus  Wasser, 
um  ihm  aber  die  noch  anhaftende  gelbe  Färbung  zu  nehmen,  muss 
man  es  in  Vitriolöl  lösen,  mit  Wasser  fällen  und  noch  einmal  aus 
Weingeist  ümkrystallisiren. 

Succinanii  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
ziemlich  schwer  löslich.  In  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  leichter. 
Es  krystallisirt  in  Madete,  cnweilen  in  dttaneB)  langem,  dae  Licht 
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8tark  brech^den  Priamen.  Schmelzpunkt:  156<^.  Es  siedet  ud zer- 
setzt über  360**  (4000?). 

MeiaUäerivaie  des  Succinimids  und  Amids.  Der  Wasserstofif 
des  Succinimids  kann  nur  durch  Ag  oder  Hg  vertreten  werden. 
Rupfer-  oder  Zinkoxyd  wirken  darauf  nicht  ein.  Bleioxyd,  Baryt 
oder  Kalk  fahren  das  Imid  in  die  Succinaminsfture  über. 

Argentsuccinimid ,  G4H402.AgN,  wurde  von  Gerhardt  dar- 
gestellt. Es  entsteht  stets  wenn  man  Snccinimid -Silbemitrat  in 
alkoholischer  Lösung,  bei  Gegenwart  von  NHs ,  auf  einander  wirken 
lässt  Es  krystalhsirt  in  Nadeln;  verpufft  beim  Erhitzen.  Verliert 
beim  Erwärmen  auf  100<^  an  Gewicht  (in  einem  Versuche  bis  zu 
2  Vi  Proc.) 

Das  wasserhaltige  Argentsuccinimid,  2C4H402*AgN  -f-  H20, 
haben  Gerhardt  und  Lai^rent  als  succinaminsaures  Silber  be- 
schrieben. Die  obige  Formel  wurde  bereits  von  Teuchert  (Ann. 
Ghem.  Pharm.  136,  152.)  nachgewiesen,  der  auch  die  richtige  Be- 
hauptung aufstellt,  dass  Succinimid  nur  die  eine  Silberverbindnng 
liefert.  Die  wasserhaltige  Verbindung  entsteht:  1)  beim  Lösen  der 
wasserfreien  Verbindung  in  ammoniakhaltigem  siedendem  Wasser; 
2)  durch  Silberoxyd  und  eine  wftssrige  Lösung  des  Imids ;  3)  durch 
Versetzen  der  Lösung  des  Imids  mit  Silberlösnng  und  Barytwasser. 
Am  besten  löst  man,  nach  Bunge,  Silberoxyd  in  einer  heissen, 
wässrigen  Succinimidlösuffg.  Die  erhaltenen  Krystalle  sind  meist 
schwaäi  violett  gefiürbt  Nach  dem  Verfahren  mit  Barytwasser  erhält 
man  sie  völlig  weiss.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  bei  100<^  ohne 
Verpuffung.  Das  Wasser  entweicht  nicht  über  Schwefelsäure,  sondern 
erst  bei  100^  Obgleich  Teuchert  in  diesem  Körper  das  Wasser 
als  Krystallwasser  betrachtet,  verhält  sich  derselbe  ui  folgender  Reak- 
tion ganz  abweichend.  Jodäthyl  wirkt  darauf  beim  Erwärmen  und 
man  erhält  AgJ  und  Succinimid: 

(C4H402.AgN)2  +  H20H-C2H5J  —  2C4H402.HN+(02H5hO  +  2AgJ. 
Die  Reaktion  ist  indess  keine  glatte,  es  entsteht  ein  schwarzer  Körper, 
aber  keine  Gase.  Aehnlicherweise  beobachtete  Bunge  beim  Behandeln 
von  Jodsuccinlmid  mit  AgNOs,  in  Aceton  gelöst,  die  Bildung  von 
Succinimid.  Vielleicht  erhielt  Bnnge's  Jodsuccinlmid  Wasser,  womit 
Bunge 's  Jodbestimmung  fibereinstimmt. 

Mercursuccinimid,  (C4H402N)2Hg.  In  einer  gesättigten,  wäss- 
rigen, heissen  Succinimidlösung  löst  sich  Quecksilberoxyd  lei^t  auf* 
Man  erhält  nur  die  eine  Verbindung,  die  bei  100^  kein  Wasser  ab- 
giebt.  Sie  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  äusserst  leicht  löslich  und 
kirystallisirt  daraus  bei  langsamem  Verdunsten  in  seideglänzenden, 
langen  Nadeb.  In  Alkohol  löst  sie  sich  leicht  und  krystallisirt 
daraus  in  kleinen,  nadeiförmigen  Krystallen.  Ein  Versuch,  aus  diesem 
leichtlöslichen  Salz  mit  AgNOs  eine  doppelte  Zersetzung  herbeiznftlhren, 
misslang. 

Eine  Verbindung,  (C4H402N)2Hg.HgGl2,  erhält  man  durcb  Hin- 
zufügen von  Sublimatlösung  zu  einer  wässrigen  Mercursucoininiidlösung. 

39* 
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Der  aus  glänzenden  Erystallflittem  bestehende  Niederschlag  mmmt 
fortwährend  zu,  er  besteht,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  ana 
regelmässigen  rhombischen  Tafeln.  Er  ist  wasserfrei.  Er  löst  sich 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  immerhin  aber  schwerer  als  die  Mercnr- 
imidverbindung. 

Aus  obigem  ergiebt  sich,  dass  das  Succinimid  sich  wie  die 
meisten  Säureamide  verhält ;  ein  mehr  saurer  Charakter  kommt  dem 
Körper  nicht  zu. 

Mercursuccinamid ,  C4H402(NH2)2*.HgO  +  1A2H2O,  bildet  sich 
durch  Lösen  von  frisch  bereitetem  Quecksilberoxyd  in  einer  siedenden, 
wässrigen  Succinamidlösung.  Die  filtrirte  Lösung  scheidet  beim  all- 
mäligen  Erkalten  das  Amid  als  ein  weisses  Pulver  ab.  Man  reinigt 
es  durch  Auskochen  mit  Wasser.  Das  noch  warme  Filtrat  von  der 
Quecksilberverbindung  scheidet  beim  völligen  Erkalten  Kry stalle  von 
Succinamid  aus,  denen  nur  wenig  von  der  Quecksilberverbindung  bei- 
gemengt ist.  Die  Mutterlauge,  eingedampft,  giebt  auch  noch  schöne 
prismatische  Krystalle  von  Succinamid. 

Uebergang  des  Amids  und  Imids  in  die  Aminsäure.  Durch 
PbO  (Fehling)  oder  BaO  (Teuchert)  kann  das  Succinimid  in  die 
Aminsäure  übergeführt  werden,  doch  ist  diese  Reaktion  nicht  charak- 
teristisch für  das  Imid,     Das  Amid  verhält  sich  ebenso. 

Kocht  man  Succinimid  mit  Kalkmilch,  so  genügen  einige  Mmuten 
zur  Umwandlung  des  Imids.  Man  leitet  CO2  ein,  verdunstet  auf  dem 
Wasserbade  (es  bildet  dabei  sich  nur  sehr  wenig  Succinat)  und  ver- 
setzt mit  Weingeist.  Hierdurch  erhält  man  einen  pulverigen,  krystal- 
Imischen  Niederschlag,  oder  sternförmig  gruppirte,  kurze  Prismen, 
bei  verdünnten  Lösungen  sogar  lange  Nadeln  des  succinaminsauren 
Kalks,  (C4H6N03)2Ca.  Der  Körper  ist  wassserfrei,  enthält  aber  Spuren 
eines  warzenförmigen  Salzes  (Calciumsuocinat  ?)  beigemengt.  Das 
aminsäure  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  und  kann  durch 
Verdunstung  daraus  nicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Lange  auf- 
bewahrt, fängt  es  an,  im  Wasser  nicht  mehr  völlig  löslich  zu  sdn. 

Succinanil  und  Succinanilsäure.  Succinanil,  C10H9NO2 ,  löst 
sich  rasch  in  siedendem  Barytwasser.  Man  braucht  nur  wenige  Mi- 
nuten hindurch  zu  kochen,  dann  wird  GO2  eingeleitet  und  die  ein- 
geengte Lösung  in  den  Exsiccator  gebracht.  Man  erhält  succinanil- 
sauren  Baryt,  (CioHioN03)2Ba -f- 3H2O,  in  stark  atlasglänzenden, 
büschelförmig  vereinigten  Krystallnadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
verliert  das  Wasser  bei  11 0^ 

Succinamlsaurer  Kalk,  (CioHioN03)2Ca  +  4H2O,  bildet  sich 
ebenso  rasch  und  wird  in  gleicher  Weise  aus  Succinanil  und  Kalk- 
milch bereitet.  Das  Salz  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln. 
Es  behält  hartnäckig  eine  gelbliche  Färbung;  verliert  alles  Wasser 
bei  110<^.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Bei  der  trocknen  Desül- 
lation  entweichen  Anilin  und  Succinanil. 

Das  Bleisalz  entsteht  durch  Kochen  von  Succinanil  mit  PbO. 
Beim  Erkalten  .der  filtrirten  Lösung   krystallisiren  kugelförmig   ver- 
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einigte,  zarte,  lange  Nadeln.  Das  Salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
Fällt  man  ein  snccinanilsaures  Salz  mit  Bleinitrat  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  in  siedendem  Wassi»*,  so  erhält  man  dieselben 
ELrystalle. 

Das  Silbersalz,  CioHioAgNOs,  kann  nur  dnrch  doppelte  Zer- 
setzung bereitet  werden.  Man  fällt  das  Ralksalz  mit  AgNOs.  Der 
Niedershclag  wird  unter  Wasser  rasch  krystallinisch.  £r  löst  sich 
schwer  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  prismatischen 
Krystallen.  Wasserfrei.  Eine  Lösung  der  Succinilsäure  kann  nicht 
mit  Ag20  gesättigt  werden.  Ein  so  bereitetes  Salz  hielt  nur  20,57 
Proc.  Ag.  statt  36,0.  Daher  kann  auch  Succinal  durch  Ag^O  nicht 
völlig  in  Anilsäure  übergeführt  werden. 

Die  freie  Succinanilsäure j  C4H402(C6H5HN)OH,  erhält  man 
durch  Fällen  des  Ealksalzes  mit  HCl  und  Umkrystallisiren  des  Nieder- 
schlages aus  Wasser.  Die  Säure  krystallisirt  wasserfrei.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  siedendem  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen,  von  einem  Punkte  ausgehenden  Nadeln. 
In  den  grossen,  flachen  Nadeln,  wie  Laureut  und  Gerhardt  es 
angeben,  krystallisirt  nur  die  unreine  Säure  und  zwar,  wie  es  scheint, 
nur  aus  Lösungen,  die  freie  Mineralsäuren  enthalten.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Weingeist.  Schmelzpunkt:  148,5^  (155®  nach  Laurent  und 
Gerhardt).  Bei  hoher  Temperatur  zepfillt  die  Säure  in  H2O  und 
Succinanil.  Aetzkali,  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung,  ent- 
wickelt kein  Anilin.  Gelegentlich  eines  Versuches  zur  Darstellung 
ihres  Aethers,  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Aminsäurelösung 
mit  Salzsäuregas  wurde  nur  Bernsteinsäureäther  und  salzsaures  Anilin 
erhalten. 

Der  Uehergang  des  Sttccinamids  in  die  Aminsäure  gelingt  durcli 
halbstündiges  Kochen  des  Amids  mit  Kalkmilch.  Man  filtrirt,  entfernt 
noch  gelöstes  Ammoniak  durch  Kochen,  sättigt  mit  OO2  und  erhält 
nun,  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahreu  succinaminsauren  Kalk. 
Die  Reaktion  verläuft  nicht  ganz  glatt,  da  durch  das  längere  Kochen 
ein  Theil  der  Aminsäure  in  Bernsteinsäure  übergeht.  Besser  gelingt 
es,  das  Phenylsuccinamid^  CiHiOilCeHsHNjHiN,  durch  Kochen  mit 
Kalkmilch,  bis  die  NII3 -Entwicklung  aufhört,  in  Succinanilsäure, 
C10H11NO3,  überzuführen.  Man  erhält  durch  Verdunsten  der  Lösung 
die  charakteristischen  Krystalle  des  succinanilsauren  Kalkes, 

Uehergang  des  Succinimids  in  Succinamid.  Eine  gesättigte, 
alkoholische  .(^on  95  Proc.)  Lösung  von  NU3  wirkt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein.  Rascher  beim  mc^hrstündigem  Erhitzen 
auf  100<^  im  zugeschmulzenen  Rohr.  Beim  Erkalten  krystallisirt  in 
schönen  Prismen  Succinamid^  C4H402(NH2)2.  Die  Ausbeute  ist  keine 
theoretische:  5  Grm.  Imid  gaben  nur  3  Grm.  Amid.  In  der  alko- 
holischen Lösung  war  noch  succinaminsaures  Ammoniak  enthalten, 
dessen  Bildung  sich  durch  einen  Wassergehalt  des  Alkohols  erklärt. 

Durch  5  stündiges  Erhitzen  von  100  Grm.  Succinanil  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  lOOo  wurden  8  Grm.  Manophenffl-Succin- 
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amid  erbalten.    Im  Filtrat  davon  konnte  Phenylsuccinanilsäure  nach- 
gewiesen  werden. 

Monophenyl-Succinamid ,  CioHi2N202,  reinigt  man  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser.  Der  Körper  ist  wasserfrei,  löst  aich 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  nnd  krystallisirt  darans  in  breiten 
Nadeln.  Letztere  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  beideraeitig 
dorch  Flächen  abgestumpfte  Blättchen.  In  Alkohol,  selbst  in  sieden- 
dem, schwer  löslich.  Schmelzpunkt:  181  o.  Der  Körper  verhält  sich 
als  achtes  Amid:  giebt  mit  HgO  eine  in  Wasser  äusserst  schwer 
lösliche  Verbindung,  die  sich  daraus  in  charakteristischen  mikrosko- 
pischen Krystallnadeln  abscheidet.  Durch  Aetzkalk  geht  der  Körper 
in  Succinanilsäure  ttber.  In  hoher  Temperatur  zerfällt  er  in  NH3  und 
Succinanil. 

Bildungen  von  Sticcinimid  und  SticcinaniL  Destillirt  man 
Bemgteinsäure  mit  Acetamid,  so  erhält  man  Succinimid: 

C4H4O4  +  (Cr2H30)H2N  =  C4H4O2.HN  +  C2H4O2  +  H2O. 
Auf  Amidobenzoesäure  wirkt  Bernsteinsäure  wie  auf  Anilin :  es  ent- 
stehen Derivate  des  Succinimids.   Acetanhydrid,  Chloracetyl  und  Chlor- 
benzoyl  sind  ohne  Wirkung  auf  Succinimid. 

Obige  Versuche  geben  die  Möglichkeit,  den  Begriff  des  Imids 
strenger  zu  fassen»  als  bisher  geschehen  ist.  Ein  Imid  wäre  demnach 
jener  Amidkörper,  der  durch  Wasseraufnahme  in  eme  Aminsäure  und 
durch  Ammoniak-Addition  in  ^as  Amid  übergeht 

Manche  Thatsachen,  z.  B.  die  Silberverbindung,  könnten  zu 
Gunsten  emer  verdoppelten  Formel  des  Imids  sprechen,  wie  sie  bereits 
d'Arcet  aufgestellt  hat.  Dem  widerspricht  aber  der  (niedere)  Siede- 
punkt des  Imids  und  die  einfachen  Uebergänge  desselben  in  Amid 
nnd  Aminsäure. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass,  während  Kali  die  Bemsteinsäure- 
Amide  leicht  in  ihre  Componenten  spaltet,  dieses  bei  den  Phenyl- 
derivaten  derselben  Amide  nicht  stattfindet.  Wendet  man  schwächere 
Basen  an,  z.  B.  CaO,  so  treten  jene  typischen  Reaktionen  nicht  ein : 
die  Zersetzung  bleibt  bei  der  Bildung  von  Aminsäuren  stehen.  Ebenso : 
Salzsäure  spaltet,  besonders  bei  100<^^  die  Amide  leicht  in  Ammoniak 
und  Säure;  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirken  aber  z.  B.  auf 
Succinimid,  Succinanil  und  Succinanilsäure  nicht  ein.  Sehr  charak- 
teristisch ist  auch  das  völlig  verschiedene  Verhalten  der  ^ubstituirten 
Amide  von  den  normalen  gegen  salpetrige  Säure. 

Anhang.  —  Succinanilid,  das  Gerhardt  und  Laurent  nicht 
völlig  rein  unter  Händen  gehabt  haben,  wurde  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  des  Succinanil  erhalten ,  wenn  man  Bemsteinsänre  mit 
Anilin  erhitzte.  Durch  Wasser  wurde  nun  zunächst  Succinanil  aus- 
gezogen, das  darin  Unlösliche  krystallisirte  man  aus  Alkohol,  und  um 
anhaftendes  Succinanil  zu  entfernen,  aus  kochendem  alkoholischen 
Kali  und  dann  nochmals  aus  Alkohol  um. 

Succinanilid,  C4H402(C6H5.H]S)2,  ist  in  Wasser  unlöslich,  kry- 
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BtaUisirt  aas  siedeodem  Alkohol  in  breiten,  langen,  stark  glänzenden 
Nadeln.  Schmelzpunkt:  226,5-'2270  (220<'  Gerh.  u.  Laur.)  Sehr 
beständig:  wässriges  oder  alkoholisches  Aetzkali  und  salpetrige  Säure 
sind  ohne  Wirkung.  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  lösen  den  Körper, 
Wasser  fUUt  ihn  aber  daraus  wieder  unverändert  heraus.  Nur  conc. 
HCl  spaltet  das  Amid  in  Anilin  und  Bernsteinsäure,  beim  Erhitzen  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100®.  Trocken  destillirt,  giebt  der  Körper 
Anilin  und  Succinanil. 


Ueber  die  Zersetzung  des  Fhosphorsäure-Anhydrids 
durch  Chlorkohlenstoff  CCI4. 

Von  6.  Gustavson. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellschaft  vorgelegt  am  16/4.  Nov.  1871.) 

Erhitzt  man  1  Mol.  P2O5  48  Stunden  lang  auf  200—220®  mit 
2 — 3  Mol.  GOI4,  so  erhält  man  eine  durchsichtige  Flüssigkeit  und 
beim  Oeffiien  der  Röhre  ist  ein  starker  Druck  bemerkbar.  Die  ent- 
weichenden Gase  sind  GOCI2  und  CO2,  die  Flüssigkeit  besteht  aus 
einem  Gemenge  von  POCI3  und  CCI4.  Drückt  man  die  {Reaktion 
durch  die  Gleichung  aus: 

P2O5  +  2CCI4  =  COCI2  +  CO2  +  2POCI3, 
so  erhält  man  an  COGI2  ungefähr  ^/^  der  theoretischen  Menge.  Ein 
Theil  des  Chlorkohlenstoffs  bleibt  stets  unzersetzt.  Vermindert  man 
in  obigem  Versuche  die  Menge  des  Letzteren,  so  bildet  sich  immer 
weniger  COCI2,  während  der  Gehalt  an  CO2  steigt.  Wendet  man 
gleiche  Moleküle  P205  und  CCU  an,  so  entstehen  nur  Spuren  von 
COCI2.     Man  hat  in  diesem  Falle 

2P2O5  +  3CCI4  —  4POCI3  +  3CO2 
und  der  Röhreninhalt  besteht  dann  aus  einer  zähen,  durchsichtigen 
Flüssigkeit.    Letztere  lässt  beim  Destilliren  sofort  POCI3    übergehen, 
zurück  bleibt  eine  sehr  zähe  Flüssigkeit,  das  Produkt  der  Einwirkung 
von  POCI3  auf  P2O6.     Darüber  bald  Näheres. 


Ueber  krystallisirtes  Flatmchlorid. 

Von  H.  Lawrow. 

(Briefliche  Mittheilung  an  F.  B.) 

Die  Formel  des  krystallisirten  wässrigen  Platinchiorids  scheint 
nicht  definitiv  festgestellt  zu  sein.    Nach  Mather  (GmeUn's  Ohem. 
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III.,  732.)  kommt  demselben  die  Formel  PtCU+lOH^O  zu,  nach 
einer  neueren  Analyse  von  Boedeker  („Die  Beziehungen  zwischen 
Dichte  und  Zusammensetzung,  von  Boedeker),  aber  PtCU  +  8H2O. 

Eine  wässrige  Platinchloridlösung  gab  beim  Stehen  im  Exsiccator 
bald  grosse,  prismatische,  braune  Erystalle.  Dieselben  erwiesen  sich 
den  Analysen  des  Hm.  Protopopow  zufolge  als  aus  PtCU  +  lOHjO 
zusammengesetzt.  Es  ist  merkwürdig,  dass  trotz  des  grossen  Wasser- 
gehaltes die  Krystalle  an  der  Luft  sehr  bald  zerfliessen. 


Ueber  MetarNitrozimmtsäure  und  MetarNitro 
benzoesäure. 

Von  F.  Beilstein  and  A.  Kuhlberg. 

Beim  Nitriren  der  Zimmtsäure  entstehen  zwei  isomere  Nitro 
säuren,  von  denen  die  in  Alkohol  schwer  lösliche  Modification  leich 
rein  erhalten  werden  kann  und  der  Parareihe  angehört  (diese  Ztschr 
7,  488.). 

1.  ßfeta-Nitrozimmisäure^  C9H7(N02)02.  Die  in  Alkohol  leichter 
löslichen  Antheile  der  Nitrozimmts&ure  werden  durch  Alkohol  und 
Salzsäure  in  die  Aethyläther  übergeführt  und  letztere  mit  kleinen 
Mengen  kalten  Alkohols  oder  Aether  behandelt.  Man  verdunstet  die 
Lösungen  und  behandelt  den  Rückstand  m  gleicher  Weise.  Der 
Aethyläther  der  /?-Nitrozimmtsäare  ist  bedeutend  schwerer  löslich  in 
Alkohol  oder  Aether,  als  derjenige  der  Metasäure.  Auch  krystallisirt 
Ersterer  leicht,  während  der  Aether  der  Metasäure  beim  Verdunsten 
seiner  Lösungen  zunächst  sich  ölig  ausscheidet.  Aus  dem  reinen 
Aether  gewinnt  man  durch  Verseifen  die  freie  Säure. 

m-Nitrozimmtsäure  ist  in  Wasser  unlöslich.  Sie  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Sublimirt  zwischen  Uhr- 
gläsern  nur  zum  Theil  unzersetzt.     Schmelzpunkt  232 0. 

Das  BaryUalz,  [C9H8(N02)02]2Ba  +  4H2O ,  krystallisirt  in 
hellgelben  mikroskopischen  Nadeln.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser.  Das  Krystallwasser  entweicht  fast  ganz  im 
Exsiccator. 

Das  Kalksalz,  [C9H8(N02)02]2Ca  +  2H2O,  krystallisirt  in  hell- 
gelben Nadeln.  In  kochendem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das 
Barytsalz.    Das  Krystallwasser  entweicht  erst  in  höherer  Temperatur. 

Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 
Es  krystallisirt  aus  letzterem  in  mikroskopischen  Nadehi. 

Der  Aethyläther,  C9H8(NO!2)02.C2H5 ,  scheidet  sich  aus  seinen 
warmen  Lösungen  als  ein  langsam  erstarrendes  Oel  aus.   Krystallisirt 
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beim  freiwilligen  Verdausten  in  langen,  dünnen  Nadeln.  £r  ist  in 
Alkohol,  Aetber,  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Schmehs- 
punkt  420. 

Der  Methyläthery  C9H8(N02)02CH3,  krystallisirt  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  in  kleinen  Nadeln.  Schwerlöslich  in  siedendem  Wasser, 
sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol.     Schmelzpunkt:  72 — 73^. 

II.  Meta-Nitrobenzoesäure.  Die  mNitrozimmtsäure  wird  von 
einem  Ghromsäuregemisch  sehr  lebhaft  oxydirt.  Da  das  Oxydations- 
Produkt  —  mNitrobenzoesäure  —  erheblich  leichter  löslich  ist,'  als 
j^Nitrobenzoesäure,  so  verwendet  man  zur  Oxydation  die  rohe  mNitro- 
zimmtsäure. Wendet  man  ein  Gemisch  von  K2Cr207  +  H2SO4, 
welche  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  yerdtinnt  ist,  an,  so  bleibt 
die  meiste  mNitrobenzoesäure  gelöst  und  wird  aus  der  filtrirten  Lösung 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen.  Die  abfiltrirte  /^Nitrobenzoe- 
säure  löst  man  in  kochender  Sodalösung,  verdünnt,  filtrirt  und  fällt 
mit  Salzsäure.  Aus  dem  Filtrat  kann  durch  Aether  noch  etwas 
mNitrobenzoesäure  gewonnen  werden. 

mNitrohenzoesäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  weissen 
Nadeln.  Sie  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich, 
aber  auch  in  kaltem  Wasser  ist  sie  viel  löslicher  als  ihre  beiden 
Isomeren.  100  Tb.  H2O  lösen  bei  160,5  0,61  Th.  Säure,  während 
bei  derselben  Temperatur  von  der  Ortho-Nitrobenzoesäure  nur  0,235 
Th.  gelöst  werden.  Sie  schmilzt  bei  141  ^  d.  h.  bei  genau  derselben 
Temperatur  wie  oNitrobenzoesäure.  Von  letzterer  unterscheidet  sie 
sich  aber  sehr  wesentlich  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser, 
sowie  durch  die  grössere  Löslichkeit  ihres  Baryt-  und  Zmksalzes. 

Das  Barytsalz.  [C7H4(N02)02]2Ba  +  3H2O,  bildet  strahlenförmige 
Krystallruppen.  Das  Wasser  entweicht  fast  sämmtlich  im  Exsiccator. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  die  concentrirte  wässrige  Lösung 
giebt  mit  concentrirtem  HCl  einen  Niederschlag  der  freien  Säure. 
Eine  kaltgesättigte  wässrige  Lösung  des  Barytsalzes  der  oNitroben- 
zoesäure  wird  unter  diesen  Umständen  nicht  gefällt. 

Kalksalz,  [C7H4(N02)02]2Ca^+ 2H2O.  Kleine  feine  Krystall- 
nadeln.  In  Wasser  noch  lösUcher  als  das  Barytsalz.  Verliert  das 
Wasser  erst  beim  Erhitzen. 

Bleisalz,  [C7H4(N02)02]2Pb  +  H2O.  Weisse  glänzende  Säulchen. 
In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Verliert  das  Wasser  erst  beim 
Erhitzen. 

Zinksalz.  Allmälig  krystallinisch  erstarrender  Syrup.  In  Wasser 
äusserst  leicht  löslich. 

Aethyläther,  C7H4(N02)02.C2H5.     Schmelzpunkt:  30». 

Das  Amid,  aus  dem  Chlorid  mit  Ammoniak  bereitet,  krystallisirt 
in  kurzen  Nadeb. 

III.  Anthranilsäure  und  Salicylsäure.  Die  Meta-Nitrobenzoe- 
säure wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  leicht  reducirt.  Aus  dem  Re- 
duktionsprodukte wurde  das  schwefelsaure  Salz  dargestellt  und 
analysisirt.     Es   hatte  genau   die  von  Hübner   und  Petermann 
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(Ann.  Chem.  Pharm.  149,  138.)  angegebene  ZusammensetziiDg  und 
Eigenschaften  der  schwefelsauren  Anthranilsäure.  Das  darans  dar- 
gestellte Baryt'  und  Kupfersalz  und  die  freie  Säure  stimmten  völlig 
mit  den  genauen  Angaben  H.  und  P.'s  in  ihrer  schönen  Arbeit  über- 
ici.  Es  wurde  endlich  die  Amidosäure  in  die  Oxysäure  übergeführt 
und  hierbei  die  so  sehr  charakteristische  Salicylsäure  erhalten. 

Diese  Versuche  lassen  keinen  Zweifel  mehr  übrig  über  die  Natur 
unserer  dritten  Nitrobenzoesäure. 

IV.  uNiirotoluylsäure»  Radziszewsky  erhielt  durch  Nitriren 
der  aToluylsäure  zwei  isomere  Säuren^  von  denen  die  eine  durch 
Oxydation  in  /^Nitrobenzoesäure ,  die  andere  in  Ortho-Nitrobenzoe- 
säure  überging  (Berl.  Ber.  1869,  209.  und  1870,  648.),  ohne  indessen 
seine  letztere  Angabe  durch  Untersuchung  von  Derivaten  zu  bestätigen. 
Hr.  N.  Pirogow  hat  auf  unsere  Veranlassung  R.'s  Versuche  wieder- 
holt und  sich  überzeugt,  dass  die  zweite  Nitro-aToluylsäure  beim 
Oxydiren  Meia-Nitrobenzoesäure  liefert.  Sie  wurde  in  Anthranil-  und 
Salicylsäure  übergeführt. 

V.  Indol  Baeyer  und  Emmeriing  (Berl.  Ber.  1869,  680.) 
erhielten  durch  Erhitzen  von  Nitrozimmtsäure,  welche  sie  als  zur  Para- 
Reihe  gehörig  erkannten,  mit  Eisenfeile  und  Kall  Indol,  bekanntlich 
ein  Meta-Körper.  Als  wir  B.  und  E.'s  Versuche  mit  mNitrozimmt- 
säure  wiederholten,  konnten  wir  leicht  die  Bildung  von  Indol  nach- 
weisen. Mit  reiner  p Nitrozimmtsäure  wurde  aber  keine  Spur  Indol 
erlialten.  Augenscheinlich  war  daher  die  von  B.  und  £.  benutzte 
Nitrozimmtsäure  noch  mit  der  Metasäure  vermengt. 

Die  Erfahrungen  am  Toluol,  der  Zimmtsäure  und  aToluylsäure 
beweisen  also  ganz  allgemein,  dass  wenn  beim  Nitriren  eines  aroma- 
tischen Körpers  ein  Para-Derivat  entsteht,  stets  auch  ein  ^<?^a-Derivat 
zugleich  gebildet  wird. 

St.  Petersburg,  im  Februar  1872. 


Ueber  krystallisirtes  und  flüssiges  Bromtoluol  aus 
Toluol  und  ihre  Unterscheidung  durch  die  Sulfo- 

toluole. 

Von  H.  Hübner  und  G.  Retschy. 

Es  ist  schon  früher  (diese  Zeitschr.  1870,  390.  und  1871,  304.) 
wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  dass  man  unabhängig  von  der 
geistreichen  Theorie  der  Benzolverbindungen  von  Kekul6,  folgende 
Hauptschlüsse  aus  den  Beobachtungen  über  Benzolabkömmlinge  ab- 
leiten kann.     Zunächst  ist  durch  viele  sorgfältige  Beobachtungen  und 
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durch  einige  besondere  VerBuobe  i)  fürdas  BenEol,  dem  Ausgangspunkte 
der  aromatischen  Reibe,  fesigestellt  worden,  dass  die  6  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  als  vollständig  gleichartig  gestellt  betrachtet  werden 
müssen  und  femer  ist,  ebenfalls  durch  noch  zahlreichere  Versuche 
ermittelt  worden,  dass  wenn  eine  dieser  gleichartigen  Stellen  aus- 
gezeichnet wird,  zu  dieser  nun  nicht  mehr  fünf,  sondern  nur  noch 
drei  bemerkbar  verschiedene  Stellungen  eines  zweiten  für  Wasserstoff 
eintretenden  Bestandtheiles  vorhanden  sind,  daraus  folgt,  dass  von 
jenen  fünf  Stellen  je  zwei  gleichartig  sind  und  nur  eine  als  einzig  in 
ihrer  Art  vorhanden  ist 

Hat  nun ,  um  auf  den  hier  zubehandelnden  Fall  zukommen ,  im 
Bromtoluol  (Methylbrombenzol)  das  Brom  die  in  ihrer  Art  einzige 
Stelle  zum  Methyl  (CH3)  eingenommen,  so  sind  von  den  noch  übrigen 
vier  Wasserstoffstellen  nur  noch  zweimal  je  zwei  gleiche  Stellen 
vorhanden,  es  können  demnach  Wasserstoff  vertretende  Bestandtheile 
nur  noch  zwei  bemerkbar  verschiedene  Lagen  in  der  Verbindung  ein- 
nehmen. Führen  wir  daher  zum  Brom  und  Methyl  noch  die  Sulforyl- 
gruppe  in  das  Methylbrombenzol  ein,  so  dürfen  in  diesem  Falle  nur 
zwei  isomere  Methylbromsulfobenzole  entstehen. 

Wie  bekannt  wird  dem  krystallisirten  Bromtoluol  die  hier  an- 
geführte Stellung  des  Broms  zum  Methyl  zugesprochen.  Der  erste 
Theil  dieser  Abhandlung  wird  nun  in  der  angegebenen  Weise  diese 
Behauptung  zu  prüfen  suchen. 

Den  gleichen  Gedankengang  verfolgend  ist  diese  Untersuchung  zuerst 
von  Post  und  dem  einen  von  uns  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  390.) 
unternommen  worden.  Post  musste  sich  aber  mit  geringen  Mengen 
von  krystallisirtem  Bromtoluol  begnügen,  er  konnte  diese  daher  nicht 
vollständig  reinigen  und  musste  die  Verbesserung  daraus  entspringen- 
der Fehler  seinen  Nachfolgern  überlassen.  Diese  Versuche  sind  also 
eme  Nacharbeitung  der  Posfschen  Barytsalz-Reihen  mit  reinem  Para- 
bromtoluol,  man  wird  aus  ihnen  ersehen,  dass  die  hier  erhaltenen 
Salze  von  den  von  Post  dargestellten  oftmals  sehr  verschieden  sind. 
Auch  wir  haben  anfänglich  wie  Post  geglaubt,  3  isomere  Bromsulfo- 
toluole  auf  diese  Art  erhalten  zu  haben ,  allein  wir  wurden ,  wie  es 
sich  zeigen  wird,  durch  das  eigenthümliche  Verhalten  eines  Barytsalzes 
getäuscht.  Bei  genauer  Erforschung  Zeigte  es  sich,  dass  nur  zwei 
Bromsulfotoluole  entstehen. 

Man  könnte  daher  diese  Versuche  als  unmittelbaren  Beweis  für  die 
einzig  in  ihrer  Art  vorkommende  Para-  oder  1  :  4-Stellung  des  Broms 
zum  Methyl  in  diesem  Bromtoluol  ansehen;  besonders  wenn  man  die 
Vermuthung  zu  Hülfe  nimmt,  dass  das  Brom  und  das  Methyl  den  Aus- 
tausch der  4  unvertretenen  Wasserstoffatome  gegen  negative  Bestand* 
theile  aus  verschiedenen  Ursachen  ziemlich  gleich  stark  begünstigen. 

Die  Beweiskraft  dieser  Versuche  wird  aber  durch  folgende  Um- 
stände beeinträchtigt.   Zunächst  müssen  die  eben  angeführten  Annah- 


t)  Hübner  u.  Aisberg,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  156,  308. 
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men  hinzugezogen  werden,  die  nicht  auf  gut  begründeten  Beobachtungen 
beruhen,  denn  in  einem  anderen  Bromtoluol  sind  die  4  Wasser- 
stoffatome nicht  gleich  leicht  vertretbar.  Dalier  werden  mit  den  drei 
möglichen  Bromtoluolen  und  rauchender  Schwefelsäure  nicht  alle 
möglichen  Bromsuifotoluole  erzeugt.  Man  kann  dies  am  besten  beim 
flüssigen  Bromtoluol  beobachten,  dasselbe  mttsste,  wenn  das  krystallisirte 
Bromtoluol  die  Paraverbindung  ist,  als  Ortho-  (1:2)  oder  Meta-  (1  :  3) 
Verbindung  4  Bromsuifotoluole  geben  und  doch  konnte  nur  ein  Brom- 
Bulfotoluol  aus  ihm  gebildet  werden.  Es  könnte  also  ein  gleicher 
Umstand  auch  beim  krystallisirten  Bromtoluol  das  Entstehen  von 
mehr  als  zwei  Bromsulfotoluolen  verhindert  haben.  Daher  ist  also 
nicht  mit  Sicherheit  zu  sagen,  ob  das  Bromtoluol  aus  dem  2  Brom- 
suifotoluole entstehen,  die  Paraverbindung  ist,  man  kann  nur  unab- 
hängig von  Annahmen  behaupten,  dass  da,  wo  3  oder  mehr  Brom- 
suifotoluole unter  den  gegebenen  Verhältnissen  entstehen,  keine 
Paraverbindung  zu  Grunde  liegen  kann. 

Vielleicht  gelingt  es  uns  bei  den  Phenolen,  wie  wir  versuchen 
wollen,  den  Beweis  in  dieser  Art  auszuführen. 

Die  weiteren  hier  aufgeführten  Versuche  bezwecken,  das  flüssige 
Bromtoluol  so  rein  als  möglich  darzustellen  und  zu  untersuchen.  Beim 
Einführen  der  Sulfogruppe  in  dasselbe  entsteht  nur  eine  Säure,  wie 
gesagt.  Dfe  Salze  derselben  sind  völlig  verschieden  von  denjenigen  der 
aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  abgeleiteten  Säuren,  indessen  iden- 
tisch mit  den  Salzen  von  Fr.  C.  6.  Müller  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 
449.).  Dieser  Umstand  wird  zur  Genüge  beweisen^  dass  ein  flüs- 
siges, dem  krystallisirten  isomeres,  Bromtoluol  vorhanden  ist.  Da 
nur  eine  Sulfosäure  aus  demselben  gewonnen  wurde,  so  scheint  dies 
darauf  hinzuführen,  dass  eine  Wasserstoffstelle  dieses  gebromten  Koh- 
lenwasserstoffs für  den  Eintritt  der  Sulfogruppe  begünstigt  ist 

Zur  Vervollständigung  des  im  Eingang  angeführten  Beweises  be- 
durfte es  noch  des  Nachweises,  dass  in  allen  diesen  Bromtoluolsulfo- 
säuren  das  Bromatom  im  Benzol  und  nicht  in  der  Methylgruppe  steht. 
Wir  haben  diesen  Beweis  dadurch  zu  führen  gesucht,  indem  wir  zeig- 
ten, dass  bei  Oxydation  des  Methyls  im  Bromtoluol  das  Brom  nicht 
austritt,  also  nicht  im  Methyl  stand.  Dies  Verfahren  wurde  zunächst 
erfolgreich  bei  der  /^-Bromtoluolsulfosäure  aus  flüssigem  Bromtoluol 
durchgeprüft. 

Endlich  wurde  gezeigt,  dass  die  Wärme  bis  zu  190<>  C.  •  die 
Umwandlung  des  Parabromsulfotoluols  in  isomere  Bromsuifotoluole 
nicht  bewirken  kann. 

I.  Das  benutzte,  ganz  reine  krystallisirte  Parabromtoluol  wurde 
in  folgender  Art  dargestellt.  Eine  grössere  Menge  von  ganz  festem 
farblosen  Bromtoluol  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  bei  Abkühlung 
auskrystallisirte  und  theilweise  ausgefallene,  farblose,  prachtvoll  kry- 
stallisirte Masse  von  der  Lauge  getrennt,  fünfzehn  Stunden  zwischen 
Papier  gepresst,  diese  fast  ganz  trockne  Masse  wieder  in  Alkohol 
gelöst,    und    dies   Verfahren  dreimal  wiederholt.     Das  krystallisirte 
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Bromtoluol  siedet,  wenn  der  ganze  Quecksilberfaden  im  Dampf  ist, 
das  Quecksilbergefäss  nicht  in  die  Flüssigkeit  taucht  und  die  Steig- 
röhre des  Destillirkolbens  ungefähr  0,013  Mm.  weit  ist,  bei  1 85^,2  C. 
Als  die  Steigröhre  etwas  enger  gewählt  wurde,  fiel  der  Siedepunkt 
um  1<>  C.  Die  destillirte  Masse  wurde  in  drei  Theilen  aufgefangen, 
alle  drei  Theile  zeigten  den  Schmelzpunkt  28— 29(>  (28^5).  In  der 
erstarrenden  Schmelze  des  krystallisirten  Bromtoluols  bleibt  das  Ther- 
mometer genau  bei  28^  stehen.  Die  schöne,  farblose  Krystallmasse 
des  BroRitoluols  ist  so  dicht,  dass  bei. geringer  Erwärmung  des  Ge- 
fässes,  in  welchem  sie  sich  befindet  (z.  B.  durch  Umfassen  mit  der 
Hand)  ein  sehr  vernehmbares  Krachen  erfolgt  und  sich  lange  Sprünge 
in  der  Masse  bilden.  Das  krystallisirte  Bromtoluol  scheint  im  flüssigen 
Zustande  viel  Luft  aufnehmen  zu  können,  da  sich  beim  Erstarren 
desselben,  auch  wenn  es  lange  und  hoch  erhitzt  worden  war,  in  der 
Flüssigkeit  eine  grosse  Anzahl  Luftblasen')  zeigten.  Die  Säure  aus 
dem  festen  Bromtoluol  schmolz  bei  24  5  ^  C. 

Bromsulfotoluole  aus  krystcUlisirtem  ParOrBromtohioL  Das 
reinste  dreimal  umkrystallisirte  Bromtoluol  wurde  in  rauchender 
Schwefelsäure  (3—4  Vol)  unter  ümachütteln  und  unier  Ertvärmung 
auf  höchstens  80 ^  gelöst.  Die  gebildete  Sulfosäure  wurde  mit  der 
genügenden  Menge  Wasser  verdünnt,  mit  remem  kohlensaurem  Barium 
gesättigt  und  eingedampft.     Blan  erhält  so  zwei  isomere  Bariumsalze. 

Nach  langem  und  mühsamen  Untersuchen  haben  wir  uns  davon 
überzeugt,  dass  das  von  Post  und  dem  Einen  von  uns  beschriebene 
wasserfreie  aParabromsuIfbtohioliaritm  nicht  ans  reinem  krystalli- 
sirten Bromtolnol  entsteht.  Ein  Salz  von  dem  Aussehen  des  wasser- 
freien aSalzes  tritt  nur  bei  Verwendung  von  nicht  ganz  reinem  kry- 
stallisirten Bromtolnol  auf.  Die  Unterscheidung  der  Bariumsalze  wird 
dadurch  sehr  erschwert,  dass  das  /?Salz  m  zwei  sehr  verschiedenen 
Gestalten  von  ganz  gleicher  Zusammensetzung  auftreten  kann,  je 
nachdem  es  sehr  langsam  oder  schnell  sich  abscheidet.  Das  ßS&lz 
verliert  ferner  sein  Erystallwasser  erst  bei  sehr  hohen  Wärmegraden. 
Aus  diesen  Gründen  glaubte  Post  und  der  eine  von  uns,  ein  drittes 
Bromsulf otoluolbarium  aufgefunden  zu  haben. 

1.  aReihe  (früher  /Reihe  genannt).  1.  aParabromsulfotoluol- 
Bariumy  (C6H3.CH3.Br.S020)2Ba  +  7H2O.  Im  Allgemeinen  können 
die  von  Post  gemachten  Angaben  über  dieses  Salz  bestätigt  werden. 
Das  Salz  bildet  st«tB  schöne,  lange,  wohlausgebildete,  derbe  Nadeln. 
Doch  werden  die  Erystalle,  der  Mutterlauge  entnommen,  nicht  un- 
durchsichtig, wie  angegeben  worden  ist.  Die  Ej-ystalle  bleiben  im 
Sonnenlichte  durchsichtig. 

2.  aParahromsulfotottwl-Blei,  (C6H3.CH3Br.S020)2Pb  +  3H2O. 
Durch  Kochen  der  aus  dem  Bariumsalz  gewonnenen,  vom  ausgefällten 


t)  Diese  Gebilde  schienen  keine  luftleeren  Räume  zu  sein,  die  sich  erst 
später  mit  Luft  erfüllen. 
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BaSOi  abfiltrirteD,  in  HsO  gelösten  reinen  Säure  mit  reinem  PbCOs 
wnrde  das  Bleisalz  dargestellt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  mnss  stark 
eingeengt  werden,  bevor  sie  Neigung  zur  Krystallisation  zeigt.  Die 
anfangs  in  langen  spiessigen  Nadeln  ausgeschiedenen  Krystalle  wiedei^ 
holt  umkrystaliisirt  geben  beim  langsamen  Verdunsten  der  stark  ein- 
geengten Lösung  sehr  schön  ausgebildete  Krystalle.  Diese  bilden 
hellgelb  gei^rbte,  ziemlich  derbe,  rhombische  Täfelchen,  welche  sich 
gliedartig  an  einander  reihen  und  die  Mutterlauge  nach,  allen  Rich- 
tungen durchwachsen.  Diese  .Krystalle  zeigten  selbst  beim  längeren 
Liegen  über  Schwefelsäure  einen  unveränderten  Glanz  ihrer  Krystall- 
flächen. 

3.  aParabromsulfotoluol'Strontium,  (C6H3.CH8.Br.S020)28r. + 
7H20.  Wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt,  bildet  es  kleine 
Krystalle,  die  aus  zwei  vierseitigen,  nicht  regulären  Pyramiden  be- 
stehen, und  ziemlich  hart  und  derb  sind. 

aParäbromtoluolsulfamid ^  (C6H3.CH3.Br.S02NH2).  um  diese 
Verbindung  zu  erhalten,  wurde  zunächst  das  flüssige  Sulfochlorid, 
C6H3.CH3.Br.S02Cl  ans  der  ganz  trocknen  freien  Säure  und  Phosphor- 
chlorid dargestellt.  Dem  gebildeten  flüssigen  Sulfochlorid  nebst  dem 
Phosphorxychlorid  wurde  dann  festes  kohlensaures  Ammon  in  kleinen 
Stücken  und  hierauf  eine  concentrirte  Lösung  von  kaustischem  Am- 
moniak in  Wasser  hinzugefügt.  Aus  dieser  wässrigen  Lösung  erhält 
man  nach  12  Stunden  das  Sulfamid  in  prachtvoll  ausgebildeten  Kry- 
stallen.  Die  einzelnen  Krystallgruppen  zeigen  ganz  das  Aussehen 
eines  federförmig  getheilten  Palmblattes.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  bildet  das  Sulfamid  völlig  farblose,  fast  zolllange,  zarte, 
seidenglänzende  Nadeln.  Diese  Verbindung  ist  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  desgleichen  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Der  Schmelzpunkt  lag  nach  zwei  Bestimmungen 
genau  zwischen  151  und  152^  G. 

2.  /JReihe.  1.  ßParabromsulfotohiol' Barium,  (CeHs.CHa.Br. 
S020)2Ba -f- IH2O.  Dies  schöne  Salz  wurde  wiederholt  in  grosser 
Menge  und  in  verschiedenen  Gestalten  krystallisirt  dargestellt.  Kalte, 
völlig  gesättigte,  wässerige  Lösungen  scheiden  das  /?Ba-Salz,  wenn 
man  sie  Monate  lang  an  einem  warmen  Orte  der  Ruhe  überlässt, 
äusserst  langsam  in  harten,  derben,  wetzsteinähnlichen  Krystallen  ab. 
Die  Gestalt  dieser  Krystalle  ist  schwer  erkennbar,  es  scheinen  dicke, 
rhombische,  rosettenförmig  vereinigte  Tafeln  zu  sein.  Ans  übersättig- 
ten heissen  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  als  anscheinend  amorphe 
Masse  ab,  wird  dieses  Mehl  wieder  in  einer  grösseren  Menge  Wasser 
gelöst,  so  erhält  man  es  in  prachtvollen  glänzenden  Blättern  krystal- 
lisirt. Die  letzte  Krystallform  ist  diejenige,  in  der  man  das  Salz 
meistens  krystallisirt  erhält.  Die  Blättchen  werden  bei  langsamer 
Abkühlung  ihrer  Mutterlauge  oftmals  ausserordentlich  gross  und 
scheinen  rhombische  Tafeln  zu  sein,  sie  sind  sehr  zart  und  biegsam 
und  getrocknet  silberglänzend.  Dieses  /^Ba-Salz  aus  kryntailisiriem 
Bromtoluol  ist  viel  leichter  löslich  als  das  von  Müller  (siehe  weiter 
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iiDten)  unterBüchte  /^Ba-Salz  aus  ßcssigem  Bromtoluol.  Fr.  G.  C. 
MttUer  hat  festgestellt,  dass  1  Tb.  seines  /^Ba-Salzes  aus  flflssigem 
Bromtoluol  bei  14^  C.  288  Tb.  Wasser  zu  seiner  Lösung  erfordert 
(Fr.  G.  C.  Müller  Dissertation,  Göttingen,  1871,  19.).  Ein  Theil 
des  /9Ba-Salzes  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  braucht  186  Tb.  Wasser 
bei  -f-  8®  C.  zu  seiner  Lösung. 

2.  ßParahromsulfotohiol'Bhi,  (C6H3.CH3.Br.SOjO)2Pb  +  3HjO 
(s.  Seite  624.)  [+  3V2H2O.  (?)]  Durch  Zerpeteen  des  /?Ba-Salzes  mit 
8O4H2  und  Kochen  der  vom  ausgeschiedenen  Ba804  abfiltrirten, 
wässrigen  Säurelösung  mit  reinem  PbCOs  wurde  eine  Lösung  des 
/JPb-Salzes  erhalten,  sie  wurde  vom  überschüssigen  PbCOa  und  ge- 
bildeten PbS04  klar  abfiitrirt  und  stark  eingeengt.  Aus  der  völlig 
kalten  und  mehrere  Stunden  der  Ruhe  überlassenen  Lösung  scheiden 
sich  allmälig  kleine  sternförmig  vereinigte  Nadeln  ab,  die,  einmal 
entstanden,  rasch  wachsen,  sich  nach  allen  Richtungen  hin  ver- 
zweigen und  so  den  Gebilden  ein  baumartiges  Aussehen  verleihen.  Aus 
ganz  gesättigten  kalten  Lösungen  erfolgte  bei  starker  Kälte  die  Aus- 
scheidung des  Salzes  sehr  schnell  und  zwar  in  feinen  zarten  zu  grös- 
seren Haufen  vereinigten  Nadeln.  Die  Krystalle  besitzen  Atlasglanz, 
verlieren  aber  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch  einen  Theil  ihres 
Krystallwassers  und  werden  matt. 

3.  ßParabrommlfotoluol- Calcium,  (Cl6H3.CH3.Br.S020)2Ca -f 
4H2D.  Eine  grössere  Menge  des  ^Pb-Salzes  wurde  in  wässriger 
Lösung  mit  H2S  zersetzt,  vom  PbS  abfiitrirt  und  das  Filtrat  mit  ge- 
pulvertem Doppelspath  gekocht.  Die  vom  CaCOd  abfiltrirte  Salzlösung 
wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand 
in  kaltem  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  die  reine  Salzlösung  zur 
Krystallisation  eingedampft.  Das  Oalciumsalz  krystallisirt  ebenfalls 
nur  aus  sehr  concentrirten  Laugen  in  dünnen  Blättern.  Die  Gestalt 
der  Krystalle  ist  schwer  anzugeben.  Einzelne,  besonders  gut  ausge- 
bildete Krystalle  erschienen  als  derbe,  dreieckige,  verwachsene  Tafeln 
mit  abgestumpften  Ecken.  Das  Salz  ist  ziemlich  hart  und  glänzend, 
es  verliert  schon  beim  Liegen  über  SO4H2  in  kurzer  Zeit  einen  Theil 
seines  Krystallwassers  und  wird  matt 

ßParabromtohcolsul/amid ,  (C6H3.CH3.Br.SO2.NH2),  wurde  in 
gleicherweise,  wie  bereits  bei  der aParabromtoluolsuifosäure  beschrieben 
worden  ist,  dargestellt.  Das  Amid  zeigt  den  Schmelzpunkt  166  bis 
167®  C,  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  glänzenden,  feinen  Nadeln. 

Wir  haben  einmal  ein  Ban/iBa\z  erhalten,  dessen  Analyse  uns 
zur  Annahme  führte,  dass  es  wasserfrei  sei.  Da  es  aber  in  seiner 
Gestalt  von  dem  angeführten  /^Salz  durchaus  nicht  zu  unterscheiden 
war,  zweitens  trotz  vieler  Bemühungen  nicht  wieder  erhalten  werden 
Ironnte  und  drittens  ein  aus  seiner  Säure  dargestelltes  Kalksalz  genau 
den  Wassergehalt  des  /^Kalksalzes  enthielt,  so  nehmen  wir  an,  es  sei 
bei  der  Wasserbestimmung  ein  Irrthum  vorgekommen.  Wir  glauben 
aber  diesen  Umstand  hier  nicht  unerwähnt  lassen  zu  dürfen. 

Wasserfreies  Paräbromsulfotoluol'  Barvum,    (C6H3.CH3.Br.SO2 
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0)2  Ba  (?).  Das  Aussehen  dieses  Salzes  ist  ganz  und  gar  gleich  dem 
des  /ä?Ba-Salzes.  Es  krystallisirt,  wie  jenes,  in  grossen  prachtvoll 
glänzenden  Blättern,  die  rhomboidale  Tafeln  zu  sein  scheinen  und  zu 
mehreren  mit  den  schmalen  Seiten  verwachsen  sind.  In  trockuem  Zu- 
stande verliert  das  Salz  seinen  Glanz  bei  180^  C.  nicht. 

Parahrommlfoiohwl  -  Calcium  aus  dem  wasserfreien  Ba*Salz : 
(C6n3.CH3.Br.S020j2Ca  +  4H2O.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes 
wurde  die  aus  dem  analysirten  Bariumsalze  stammende  aSäurelösung 
benutzt.  Die  anfangs  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  durch  Lösen 
in  verdünntem  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  rein  erhalten. 
Das  Salz  wurde  in  zwei  Gestalten  erhalten.  Aus  der  gesättigten 
Lösung  bilden  sich  zuerst  derbe,  abgerundete,  dicke  Blätter  (sechs- 
seitige Tafeln?),  die  zu  Rosetten  und  Häufchen  vereinigt  waren.  Aus 
der  weiter  eingeengten  Mutterlauge  entstehen  dünne,  zarte,  glänzende 
Blättchen.  Beide  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  sie  enthalten 
gleich  viel  Wasser  und  verlieren  dasselbe  schon  beim  Liegen  über 
SO4H2. 

Parahromsulfotoluol'Blei  aus  dem  wasserfreien  Ba-Salz :  (CeHs.CHa . 
Br.S020j2Pb  -j-  3H2O.  Aus  einer  zweiten  Menge  des  wasserfreien  Ba- 
Salzes,  die  leider  nicht  analysirt  wurde  und  die  daher  mit  noch  mehr 
Misstrauen  als  wasserfreies  Salz  betrachtet  werden  muss,  wurde  das 
Bleisalz  dargestellt.  Aus  langsam  abgekühlter  Lösung  schied  sich 
dieses  Salz  in  kleinen,  zarten,  sternförmig  vereinten  Nadeln  ab,  rührte 
man  dann  die  Lösung  an,  so  krystallisirte  das  aParabromtoluol- 
sulfosaure  Blei  unter  prächtigem  Farbenspiel  in  aus  femer,  ganz 
schmalen  glänzenden  Blättchen  bestehenden,  halbkugelförmigen  Grup- 
pen in  kurzer  Zeit  aus.  Dieses  Pb-Salz  ist  bedeutend  löslicher  als 
das  Ba-Salz. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  dies  Salz  mit  dem  /^Pb-Salz  gleich 
ist  und  die  Analyse  des  früher  angeführten  /^Pb-Salzes  mit  3V2H2O 
mit  nicht  ganz  lufttrockenem  Salz  ausgeführt  wurde. 

Parabromioluolsulfamid,  (C6H3.CH3.Br.S02NH2),  aus  der  Säure 
des  nicht  analysirten  wasserfreien  Ba-Salzes.  Die  Säure  des  oben 
angeführten  Bleisalzes  wurde  in  das  Amid  übergeführt.  Gleich  den 
vorher  beschriebenen  Sulfamiden  krystallisirte  auch  diese  Verbindung 
aus  wässriger  Lösung  in  zolllangen ^  feinen,  glänzenden  Nadeln,  die 
bei  166—1670  C.  schmelzen. 

U.  Flüssiges  OrthobromioluoL  Das  von  dem  krystallisirten 
Bromtoluol  abgegossene  flüssige  Bromtoluol,  welches  ungefähr  die 
Hälfte  des  rohen  Bromtoluols  ausmachte,  wurde  auf  —  20 ^  C,  ab- 
gekühlt. Es  setzte  sich  dann  an  einige  eingebrachte  Chlorcaldum- 
stücke  eine  leichte  Krystallisation  von  Bromtoluol  an,  diese  wurde 
beseitigt  und  dann  das  flüssige  Bromtoluol  noch  zweimal  mehrere 
Stunden  lang  auf  — 21  ^  C.  abgekühlt  und  von  wenigen  Krystall- 
blättern,  die  sich  bei  der  ersten  Abkühluüg  zeigten,  befreit.  Das  so 
gereinigte  flüssige  Bromtoluol  wurde  zunächst  durch  7  Destillationen 
weiter  gereinigt,  es  zeigte  den  Siedepunkt  183^,2  in  demselben  Siede- 
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gefäss,  welches  für  das  feste  Bromtoluol  verwandt  worden  war.  Da 
früher  festgestellt  worden  ist,  dass  durch  Oxydation  aus  dem  rohen 
Bromtoluol  nur  eine  Säure  entsteht  und  zwar  nur  die  Säure,  welche 
aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  erhalten  wird^  so  konnte  man 
erwarten,  dass  bei  Oxydation  des  fast  reinen  flüssigen  Bromtoluols 
die  kleine  noch  vorhandene  Menge  des  krystallisirten  Bromtoluols  sich 
vollständig  in  leicht  entfernbare  Parabrombenzoesäure  verwandeln 
würde ,  während  der  grösste  Theil  des  flüssigen  Bromtoluols  unver- 
ändert bleiben  würde.  Daher  wurde  das  flüssige  Bromtoluol  nun 
oxydirt  und  die  entstandene  Säuremenge  genau  auf  ihren  Schmelz- 
punkt untersucht,  um  noch  einmal  zu  prüfen,  ob  wirklich  nur  eine 
Säure  unter  diesen  Umständen  entsteht 

Es  wurden  demnach  160  Grm.  flüssiges  Bromtoluol  in  2  Theilen 
mit  je  80  Grm.  Braunstein  und  SO  Grm.  Schwefelsäure,  unter  Zusatz 
einer  das  ganze  Gemisch  stets  gelöst  erhaltenden  Menge  Bisessig,  zehn 
Stunden  laug  der  Oxydation  im  Kolben  am  umgekehrten  Liebig*schen 
Kühler  unterworfen.  Dann  wurde  das  Bromtoluol  mit  Wasserdampf 
aus  dem  Oxydationsgemisch  abgetrieben,  gewaschen  und  die  Oxydation 
in  gleicher  Art  dreimal  wiederholt.  Darauf  musste  die  Oxydation 
unterbrochen  werden,  um  nicht  zu  viel  flüssiges  Bromtoluol  zu  ver- 
lieren, da  dasselbe,  wie  die  CO2 -Entwicklung  anzeigte,  stark  verbrannt 
zu  werden  schien.  Es  konnte  daher  nicht  so  lange  oxydirt  werden, 
bis  sich  keine  Parabrombenzoesäure  mehr  bildete.  Das  abdestiUirte 
und  von  mitübergegangenem  Wasser  möglichst  getrennte  Bromtoluol 
'wurde,  um  die  Brombenzoesäure  zu  entfernen,  längere  Zeit  mit  Kali- 
lauge geschüttelt,  gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  Ein  Theil 
ging  bei  180 — 184**  C,  ein  zweiter  bei  184—186^,  ein  dritter  bei 
186  —  1900  C.  über. 

Die  Erhöbung  des  Siedepunktes  rührte  von  nicht  ganz  vollständig 
entfernter  Parabrombenzoesäure  her.  Jedes  der  drei  Destillate  war 
wasserhell  und  keins  derselben  erstarrte  in  einer  Kältemischung  von 
—  24®  C.  Die  erste  Menge  wurde  nun  weiter  destillirt  und  zwar  so 
lange,  bis  aus  ihr  ein  genau  von  181  — 182®  destillirendes  flüssiges 
Bromtoluol  erhalten  wurde.  Zur  Prüfung  der  Reinheit  des  flüssigen  Brom- 
toluols wurde  noch  das  von  W.  Louguinine  (Berl.  Ber.  1871,  514.) 
angegebene  Verfahren  angewandt  und  das  bei  181 — 182^0.  siedende 
Bromtoluol  mit  blanken  Natriumscheiben  in  Berührung  gebracht, 
diese  letzteren  waren  nach  12  Stunden  in  kaum  sichtbarer  Weise 
angegrififen. 

Die  bei  sämmtlichen  Oxydationen  des  rohen  flüssigen  Brom- 
toluols  erhaltenen  Säuren  wurden  in  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt,  die  Säure  wieder  gefüllt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Ein  Theil  der  Säure  verflüchtigte  sicli 
mit  den  Wasserdämpfen  und  wurde  in  der  Vorlage  in  weissen  Flocken 
aufgefangen.  Es  wurde  angenommen,  dass  die  Orthobrombenzoesäure 
als  der  Salicylsäurereihe  angehörig,  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
würde  überdestiliiren  lassen.     Mehrere  mit  verschiedenen  Mengen  der 
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überdestillirten  Säure  aDgestellte  Schmelzpunktbestimmung^en  bewiesen 
indesseo,  dass  nur  Parabrombenzoesäure  yerflflchtigt  worden  war,  der 
Schmelzpunkt  der  untersuchten  Säuren  lag  stets  bei  246 — 248®.  Auch 
die  im  Destillirkolben  rückständige  Brombenzoesäure  schmolz  stets 
nur  bei  den  eben  angegebenen  Graden.  Da  reine  Parabrombenzoe- 
säure bei  251^,  Metabrombenzoesäure  bei  155®  und  reine  Orthobrom- 
benzoesäure  (Bromsaljlsäure)  bei  137®  (nach  v.  Richter,  diese 
Zeitschr.  N.  F.  7,  440.)  schmilzt,  so  lag  hier  stets  nur  eine  Säure 
vor,  der  kleine  Unterschied  von  248  und  251®  ist  wohl  Thermometer- 
ungenauigkeiten  zuzuschreiben. 

Dieser  Umstand  zeigt,  dass  das  flüssige  Bromtoluol  dem  von 
Beilstein  und  Euhlberg  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  280.)  entdeckten 
Ortho-Nitrotoluol  gleicht ,  welches  sich  ebenfalls  nicht  zu  einer  Säure 
oxydiren  lässt,  daher  dies  Bromtoluol  als  Orthobromioluol  zu  betrach- 
ten ist.  Das  Toluol  verh|llt  sich  somit  beim  Bromiren  und  Nitriren 
ganz  gleich  und  giebt  Ortho-  und  Para-bromtoluol  oder  -nitrotolnol, 
aber  nur  die  ParaVerbindungen  liefern,  worauf  schon  Fittig  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  7,  179.)  hingewiesen  hat,  eine  Carboxyverbindung.  Die 
Orthoverbindungen  verbrennen,  wenn  sie  sehr  saure  Bestandtheile,  wie 
Brom  oder  gar  die  Nitrogruppe  enthalten.  ^) 

1  OrthohromsulfotoluohBarium,  (C6BrH3.CH3S020)2Ba  +  H2O. 
Die  ganze  Menge  dieses  reinen  flüssigen  Bromtoluols  wurde  durch 
Schütteln  und  vorsichtiges  Erwärmen  mit  Nordhäuser^Schwefelsäure 
in  die  Sulfosäure  übergeführt  und  das  erhaltene  Salz  umkrystallisirt. 
Das  in  grossen,  zarten,  glänzenden,  langgestreckten  Tafeln  aus  der 
Lösung  auskrystallisirte  Bariumsalz  wurde  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  gereinigt,  in  der  Mutterlauge  konnten  keine  anderen 
isomeren  Salze  entdeckt  werden«  Das  verwendete  Bromtoluol  musste 
also  so  gut  wie  rein  gewesen  sein.  1  Th.  dieses  Salzes  löst  sich  bei 
17®  in  253  Th.  Wässer. 

Das  Ortho-Ba-Salz  ist  sehr  .leicht  rein  zu  erhalten ,  es  entsteht 
merkwürdigerweise  so  ausschliesslich  aus  möglichst  reinem  flüs- 
sigen Bromtoluol  und  zeigt  sich  durch  seine  Krystallform  und  seinen 
Krystallwassergehalt  so  verschieden  von  sämmtlichen  Salzen  des  Brom- 
sulfotoluols  aus  krystallisirtem  Bromtoluol,  dass  hierdurch  am  sichersten 
der  Unterschied  des  flüssigen  und  festen  Bromtoluols  nachgewiesen 
ist.  Das  flüssige  Bromtoluol  kann  demnach  nicht  nur  ein  mit  etwas 
Toluol  verunreinigtes  Bromtoluol  sein ,  sondern  das  rohe  Bromtoluol 
besteht  am  einem  festen  (Para-)  und  einem,  flüssigen  {Ortho-)  Brom- 
toluol, die  fast  in  gleicher  Menge  darin  enthalten  zu  sein  scheinen. 

Es  ist  dieses  Salz  identisch  mit  dem  von  Fr.  C.  0.  Müller 
(diese  Zeitschrift  1870,  450.)  ebenfalls  aus  dem  rohen  flüssigen,  von 
Post  (diese  Zeitschrift  1870,  391.)  früher  aus  dem  weniger  reinen 
festen  Bromtoluol  erhaltenen  /^bromtoluolsulfosaurem  Ba. 


1)  Ich  werde  darauf  bei  Besprechung  des  Xylols  aus  flüssigem  Brom- 
toluol in  nächster  Zeit  zurückkommen.  H. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


über  krystalHsirtes  und  flüssigeg  BromtolaoL  627 

Das  Ealimnsalz  dieser  Sulfosänre  wurde  bei  der  später  zn  be- 
sprechenden Oxydation  der  Sulfosäure  in  folgender  Art  gewonnen.  Es 
wurde  aus  20  Qrm.  in  Wasser  gelösten  Ortho-Ba-Salzes  das  Ba  vor- 
sichtig durch  SO4H2  ausgefällt  und  die  klare  Säurelösung  mit  20  Grm. 
Kaliumbichromat  und  10  Grm.  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  erhitzt. 
Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit,  an  der  sich  ein  eigenthümlicher  Geruch 
nach  Essigsäure  und  Valeriansäure  (?)  wahrnehmen  Hess,  wurde  auf 
dem  Wasserbade  eingedampft  und  dann  hinreichend  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  kohlensaurem  Barium  gesättigt.  Aus  dem  Filtrat 
krystallisirte  Orthobromsulfotoluol-Kalium  aus,  das  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurde.  Aus  diesem  Salze  wurde  das  hier  beschriebene 
Bariumsalz  durch  Fällen  mit  Chlorbarium  ganz  besonders  rein  erhalten^ 
aus  diesem  wurde  dann  das  Blei-  und  Galciumsalz  dargestellt. 

2.  Orthobromsulfoioluol-Kalium,  C6BrH3.CH3.S020K+ V2H2O. 
Wie  vorher  angegeben  erhalten,  krystallisirt  dieses  Salz  in  kleinen, 
dicken,  kurzen,  schneeweissen  Nadehi,  welche  ziemlich  hart  und  zu 
grösseren  Gruppen  in  einander  verwachsen  sind,  es  ist  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser. 

3.  Orthohromsulfoioluol'Blei,  (C6BrH3.0H3.S020)2Pb  +  2H2O. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Ortho-Ba-Salzes  wurde  das  Ba  genau 
durch  SO4H2  ausgefällt  und  die  filtrirte  klare  Säurelösung  mit  reinem 
PbC03  gekocht.  Die  filtrirte  Pb-Salzlösung  muss  stark  verdampft 
werden,  ehe  sich  Krystalle  ausscheiden.  Das  Salz  krystallisirt  in  zu 
Büscheln  verwachsenen  langen,  schmalen  Tafelü.  Das  Pb-Salz  ist  viel 
löslicher,  als  das  Ba-Salz. 

4.  OrthobromsulfotoM-Catdum,  {C6BrH3.CH3.S020}2Ca.  Durch 
Zersetzen  einer  grösseren  Menge  Pb-Salz  in  wässriger  Lösung  mit 
H2S  und  Kochen  der  erhaltenen  Säurelösung  mit  feinzerriebenem 
Doppelspath  erhalten,  krystallisirt  dies  Salz  nuf  äusserst  langsam  aus 
eingedampfter  Lösung  in  derben,  rhombischen,  durch  Abstumpfung 
der  spitzen  Ecken  sechsseitigen  Tafeln,  die  mit  den  Kanten  an  ein- 
ander gewachsen  sind.  Es  besitzt  einen  ausserordentlichen  Glanz,  ist 
wasserfrei  und  bleibt  selbst  nach  6  ständigem  Erhitzen  auf  185<^  C. 
völlig  klar  und  durchsichtig,  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich. 

4.  Orthohromsulfotoluol '  Natrium ,  C6BrH3.CH3.8020Na  + 
V2H2O.  Wennschon  dieses  Natriumsalz  nicht  mit  der  Säure,  deren 
Salze  im  Vorstehenden  beschrieben  worden  sind,  dargestellt  ist,  so 
muss  dasselbe  doch  zu  der  Orthoreihe  gehören.  Es  schied  sich  näm- 
lich aus  den  letzten  Mutterlaugen  des  zuerst  dargestellten  Orthohrom- 
sulfotoluol-Ba,  dessen  Säure  der  Oxydation  entgangen  war,  im  Laufe  der 
Zeit,  während  vergeblich  nach  ß  od.  T'Salz  in  den  Laugen  gesucht  wurde, 
in  ausserordentlich  grossen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  aus.  Durch 
die  Analyse,  sowie  durch  das  Vergleichen  des  Salzes  mit  dem  früher 
von  Hübner  und  Fr.  G.  C.  Müller  (diese  Zeitschr.  1870,  451.) 
dargestellten  und  beschriebenen  /^atriumsalze  erfuhr  man  bald,  dass 
das  Salz  dieses  letztere  sein  muss^e.  Es  krystallisirt  dasselbe  in 
grossen,   schönen,  derben ,   rhomboidalen  Tafeb   mit    abgestumpften 

40* 


Digitized  by  LjOOQ IC 


628  Hübner  und  Retschy, 

Kanten  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Entstehung  dieses  Salzes 
ist  einer  Verunreinigung  des  BaCOs  mit  Na20O3  zuzuschreiben. 

Es  sei  hier  nochmals  das  Ergebniss  dieser  Untersuchung  des 
flüssigen  Orthobrom  toluols  hervorgehoben.  1.  Aus  dem  flüssigen 
Bromtoluol  entstehen  nicht  die  Sulfosalze,  die  unter  gleiclien  umständen 
aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  entstehen.  Das  flüssige  Bromtoluol 
kann  also  nicht  ein  nur  wenig  verunreinigtes  krystalhsirtcs  Bromtoluol 
sein,  sondern  es  ist  ein  neues j  mit  dem  krystallisirten  Bromtoluol 
isomeres  Bromtoluol,  wie  dies  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7, 
233.)  vermuthet  wurde.  Dies  neue  Bromtoluol  ist  femer  auff^lig 
verschieden  von  dem  flüssigen  Bromtoluol,  welches  Wroblevsky  aus 
Acetbromtoluidin  dargestellt  hat,  unser  Bromtoluol  scheint  auch  nicht 
mit  kleinen  Mengen  von  diesem  vermischt  zu  sein,  da  wir  nur  eine 
Sulfosalzreihe  erhielten,  die  nicht  mit  einer  der  drei  Salzreihen  von 
Wroblevsky  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  6.)  übereinstimmt. 

2.  Aus  diesem  flüssigen  Bromtoluol  entstehen  nicht  mehrere  Brom- 
sulfotoluole ,  sondern  nur  ein  Bromsulfotoluol ,  jedenfalls  tritt  dieses 
eine  in  ungemein  überwiegender  Menge  auf.  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, dass  in  diesem  flüssigen  Bromtoluol  ein  Wasserstoffatom  zur 
Vertretung  durch  die  Sulforylgruppe  besonders  geeignet  ist. 

Oxydation  des  Bromsulfotoluols  aus  flüssigem  BromtohioL  Wenn 
die  der  Bildungsweise  der  Bromsulfotoluole  entsprechende  Annahme 
richtig  ist,  dass  in  den  Bromsulfotoluolen  das  Brom  und  die  Sulforyl- 
gruppe im  Benzol  stehen ,  so  muss  eine  solche  Bromsulfotoluolverbin- 
dung  durch  Oxydation  in  eine  Bromsulfobenzoesäure  Übergeführt  werden, 
steht  dagegen  das  Brom  oder  die  Sulforylgruppe  im  Methyl,  so  würde 
bei  gleicher  Behandlung  nur  eine  Sulfobenzoesäure  oder  Brombenzoe- 
säure  erhalten  werden. 

Zur  Anstellung  der  folgenden  Versuche  war  es  zunächst  noth- 
wendig,  eine  hinreichende  Menge  von  reinem  Orthobromsnlfotoluol 
darzustellen.  Es  wurde  daher  aus  annähernd  reinem,  flüssigen,  bei 
181 — 182^'  siedendem,  mit  Natrium  behandelten  Bromtoluol  das  reine 
mit  2H2O  krystallisirende  Baryumsalz  dargestellt.  Es  sei  hier  be- 
merkt, dass  aus  den  Mutterlaugen  dieses  Orthosalzes  schliesslich  eine 
kleine  Menge  eines  Salzes  erhalten  wurde,  das  wegen  seiner  eigen- 
thümlichen  Form  für  das  von  Post  beschriebene  aBa-Salz,  aus  kry- 
stallisirtem  Bromtoluol  gehalten  werden  konnte.  Die  Bariumbestimmung 
zeigte,  dass  es  ein  Bromsulfo-Ba  war,  der  schwankende  Wassergehalt 
sprach  für  ein  Gemisch  isomerer  Salze. 

Das  Ortho-Ba-Salz  wurde  mit  SO4H2  in  wässriger  Lösung  zersetzt, 
der  BaS04  abfiltrirt  und  das  reine  Orthobromsulfotoluol  durch  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  als  wenig  zerfliessliche, 
krystallinische  Masse  erhalten.  Die  Oxydation  dieser  Säure  macht 
Schwierigkeiten,  da  sie  nur  langsam  vor  sich  geht,  wie  dies  bei  einer 
Orthoverbindung  zu  erwarten  war.  Ein  grosser  Theil  der  Säure  ver- 
brannte fast  immer  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure,    dies   letztere 
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erfolgte  namentlich,  als  die  Oxydation  mit  reiner  Chromsänre  (1  Th. 
Cliromsäure  4  Th.  H2O  auf  V2  Th.  Säure)  ausgeführt  wurde. 

Das  beste  Verfahren  ist,  die  Säure  mit  K^CriO?  und  verdünnter 
SO4H2  zu  oxydiren.  Auf  die  aus  20  Grm.  reinem  /?Ba-Salz  erhaltene 
Menge  Orthobromsulfotoluol  wurden  20  Grm.  K2Cr207  und  10  Grm. 
SO4H2,  die' letztere  verdünnt  mit  40  Grm.  H2O,  genommen.  Die 
Oxydation  wurde  in  einem  Kolben  am  Rückflusskühler  vollführt,  es 
dauerte  etwa  12  Tage,  bis  die  Flüssigkeit  rein  grün  gefärbt  war. 
Der  Roibeninhalt  zeigte  in  aufiälliger  Weise  einen  starken  Geruqh 
nach  Essigsäure.  Um  die  letztere  zu  ermitteln ,  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  etwas  Wasser  verdünnt  destillirt.  Das  sauer  reagirende  Destillat 
wurde  mit  Na2C03  gesättigt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft.  Das  Natronsalz  mit  Arsensäure  im  Röhrchen  erhitzt,  gab 
sogleich  den  Geruch  des  Diarsentetramethyls,  mit  SO4H2  erwärmt,  be- 
merkte man  den  stechenden  Geruch  nach  Essigsäure,  nach  Zusatz 
von  Alkohol  zu  diesem  sauren  Gemisch  trat  der  bekannte  Geruch  des 
Essigsäureäthers  auf. 

Das,  als  Rückstand  im  Destillirkolben  gebliebene,  dunkelgrün 
gefilrbte  Oxydationsgemisch  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingedampft 
und  mit  reinem  kohlensauren  Barium  gekocht.  Die  von  dem  schmutzig 
grün  gefärbten  Niederschlage  abfiltrirte  klare,  schwach  gelblich  ge- 
färbte Salzlösung  wurde  stark  eingeengt.  Es  schieden  sich  bald 
Krystalle  ab,  die  als  das  Kaliumsalz  von  unoxydirt  gebliebenem 
Orthobromsulfotoluol  erkannt  wurden.  Die  Krystalle  wurden  abfil- 
trirt,  die  Lauge  von  Neuem  eingedampft  und  mit  Weingeist  versetzt^ 
worauf  sich  abermals  Orthobromsulfotoluol-Kalium  ausschied  und  9b- 
filtrirt  wurde.  Die  goldgelb  gefärbte  Salzlauge  wurde  dann  stark 
eingedampft  und  als  sie  selbst  nach  mehrtägigem  Stehen  keine  Spur 
von  Krystallisation  zeigte,  über  Schwefelsäure  eingedampft.  Aeusserst 
langsam  bildeten  sich  nun  in  dieser  Lauge  grosse  naphtallnartige 
Blattchen,  die  vorsichtig  gesammelt  und  dann  ^einmal  aus  Wasser 
umkrystallisirt,  als  das  Kaiiumsalz  der  Bromsulfobenzoesäure  durch 
die  Analyse  erkannt  wurden.  Von  dem  K-Salz  ausgehend,  wurden 
die  andern  Salze  dargestellt. 

1.  Saures  Orthobromsulfohmzoesaures  KcUium,  C6H3Br.S020K. 
COOH  +  V2H2O.  Das  Salz  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  in 
grossen,  naphtalinartigen,  zarten  Blättern,  welche  die  Flüssigkeit  fächer- 
artig durchwachsen  und  sehr  löslich  sind. 

2.  Neutrales  Orfhobromsul/obenzoesaures  Barium,  CeHsBr.SOj 
O.COO.Ba  -j-  2H2O.  Durch  vorsichtiges  Erwärmen  des  trockenen 
K-Salzes  mit  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  und  durch  Ausziehen 
dieses  Gemisches  mit  Aetherweingeist  erhält  man  eine  LOsung  der 
freien  Säure  und  durch  Kochen  derselben  mit  BaCOs  das  yßa-Salz. 
Das  Ba-Salz  scheidet  sich  erst  nach  wochenlangem  Stehen  über 
Schwefelsäure  aus  seiner  syrnpsdicken  wässrigen  Lösung  in  undeutlich 
krystallislrenden  zerfliesslichen  Schuppen  ab.  Nach  vielen  Versuchen 
gelang  es,  das  Salz  nach  Zusatz  von  so  viel  starkem  Alkohol,  bis  der 
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anfangs  entstehende  nnd  sogleich  wieder  verschwindende,  weisse  Nie- 
derschlag ein  bleibender  wurde,  gut  krystallisirt  eu  erhalten,  besonders 
wenn  man  dann  noch  über  die  Salzlösung  Alkohol  schiclitete.  Die 
dann  sich  ausscheidenden  Krystalle  bilden  lange,  farblose,  glänzende, 
äusserst  feine,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  ausserordentlich  leicht  löslich  sind.  Das  Salz  verliert 
schon  beim  langem  Liegen  über  Schwefelsäure  einen  Theil  seines 
Krystallwassers. 

3.  Neutrales  Orthobromsulfohenzoesaures  Blei,  G8H3Br.8020. 
CDOPb  +  2H2O.  Das  Bariumsalz  in  wässriger  Lösung  mit  6O4H2 
gekocht ,  die  saure  Flüssigkeit  mit  PbCOa  behandelt  und  die  Lösung 
eingedampft,  gab  das  Bleisalz  in  zarten,  kleinen,  wessen,  glänzendea 
Nadeln,  welche  zerriebenem  Asbest  sehr  ähneln. 

4.  Neutrales  Orthobromsulfohenzoesaures  CcUciUm.  Durch 
Kochen  der  bei  der  Analyse  des  Pb-Salzes  gewonnenen  Lösung  der 
freien  Säure  mit  Doppelspath  wurde  das  Ca*Salz  dargestellt.  Es  bildet 
lange  seidenglänzende  Nadeln  von  überaus  grosser  Löslichkeit. 

Verhalten  der  Wärme  zu  Bromtoluolsulfamid.  Zur  Entscheidung 
der  Frage,  ob  durch  die  Einwirkung  höherer  Wärmegrade  auf  das 
Bromsulfotoluol  eine  Umlagerung  im  Molekül  eintreten  kann  und  so 
hier  eine  Verbindung  in  eine  isomere  überzugehen  vermag,  wurde 
folgender  Versuch  mit  dem  /^Parabromsulfotoluol  aus  krystallisirtem 
Bromtoluol  angestellt.  Findet  eine  Umlagerung  statt,  so  muss  ans 
einer  hoch  erhitzten  Toluolsulfosäure  ein  Amid  entstehen,  das  wahr- 
scheinlich einen  andern  Schmelzpunkt  zeigen  würde,  als  ein  aus  der- 
selben, aber  nicht  erhitzten  Säure  erhaltenes  Amid,  ebenfalls  ver- 
schieden müssten  sich  die  Salze  der  erhitzten  und  nicht  erhitzten 
Säure  verhalten. 

Aus  einer  grösseren,  durch  wiederholtes  Umkrystalliairen  völlig 
gleichförmig  krystallisirten  Menge  des  /^parabromtoluolsulfosauren 
Bariums,  dessen  Reinheit  durch  seine  Analyse  fes^estellt  worden 
war,  schieden  wir  die  Säure  ab  und  erhitzten  die  eine  Hälfte  der 
festen  fast  farblosen,  wenig  zerfliesslichen  Sänre  6  Stunden  lang  auf 
185^.  Diese  erhitzte  Säure  wurde  wieder  in  2  Theile  gethdlt  und 
der  eine  in  das  Amid,  der  andere  in  das  Bariumsalz  übergeführt. 

Da  wir  zur  weiteren  Untersuchung  ^noch  Amid  und  Bariumsalz 
brauchten,  so  theilten  wir  die  zweite  Hälfte  des  nicht  erhitzten  reinen 
/^Parabromsulfotoluols  gleichfalls  in  zwei  Theile,  der  eine  Theil  wurde 
amidirt,  der  andere  Theil  in  das  Ba-Salz  übergeführt.  Das  Sulfamid 
dieser  nicht  erhitzten  Säure  wurde,  wie  das  erstere,  aus  Wasser 
in  zolllangen,  feinen,  seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten. 
Schmelzpunkt  166 — 167<)  C.  Das  Bariumsalz  war  von  dem  aus  der 
hocherhitzten  Säure  dargestellten  in  seinem  Ansehen  nicht  zu  unter- 
scheiden. 

Der  gleiche  Schmelzpunkt  der  beiden  Sulfamide,  die  gleiche 
Krystallform ,  sowie  der  völlig  übereinstimmende  Wassergehalt  der 
zwei   Sake  aus    der  erhitzten    und  nicht  erhitzten  Säure  bewiesen, 
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dass  die  Einwirkung  jener  hohen  Temperatur  auf  die  Atomstellung  in 
dem  /^Parabromsulfotolnol  keinerlei  Einfluss  hat. 

Da  wir  stets  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Brom- 
toluol  jede  Erhitzung  bis  gegen  100^  vermieden  haben  und  sich  alle 
unsere  Solfosäuren  sehr  beständig  zeigten,  so  ist  anzunehmen,  dass 
allgemein  wie  in  diesem  Fall,  die  Wärme  bis  gegen  100®  isomere 
Umlagerungen  der  Bromsulfotoluole  nicht  hervorruft. 


Parabromtolttol 

kryst.  Scbmelzp.  28^5 

Siedep.  185o,2 


Meiabromtoluol 

aus  Acetbromtoluidin 

flttSBig,  Siedep.  t82o 

(Wroblevsky). 


Orthobromtohwl 

aus  Brom  und  Toluol 

flüssig,  Siedep.  181» 


(C«H3.CH3.Br.SOaO)  —  A 


aReihe 


/9Beihe 


aReihe 


^Reihe 


^Reihe 


aReibe 


1)  A2Ba  + 

7HaO 

2)  AaPb  + 

3H2O 

3)  AiSr  + 

7H2O 

4) 


As.Ba+HsO 


A2Pb+3H»0 


As.Ba 
+  H2O 


AaCa+fflaq       — 


\ 


A2.Ba  + 
VaHsO 

A2Pb  + 
3H2O 


A2Ca  + 
27280 


A2Ba  + 
2V2H2O 

-      I 


C6H3.GH3.Br.SO2.NH2 
Bromtoluolsulfamide 


Scbmelzp. 
151  »,5 


GiH4Br.C00H 
Brombenzoesänren 


Schmelzpunkt  251»  Schmelzpunkt  155<> 


A2Ba  -t-  2H2O 
A2Pb  +  2H«0 

A2Ca 


Scbmelzp.  133<*»5 


Schmelzpunkt  137^ 
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Binwirkong  von  Jodblei  auf  einige  essigsaure  Salze.  Von  D. 
Tommasi.  Nach  ihrem  Verhalten  zu  Jodblei  kann  man  die  essigsaaren 
Salze  in  2  Gruppen  eintheilen: 

1)  solche,  welche  sich  mit  dem  Jodblei  verbinden.  Hierzu  gehört  nur 
ein  Salz,  n&mlich  das  Kaliumsalz. 

2)  solche,  welche  durch  Wechselzersetzung  auf  das  Jodblei  einwirken. 
Das  ist  der  Fall  beim  essigteurem  Kupfer  und  essigsaurem  Quecksilber. 

3)  solche,  welche  auf  Jodblei  nur  als  einfaches  Lösungsmittel  wirken. 
Dahin  gehören  die  Salze  von  Natrium,  Ammonium,  Lithium,  Calcium,  Ba- 
ryum,  Magnesium,  Zink,  Mangan,  Eisen,  Chrom,  Kobalt,  Aluminium  und 
Uran.  (Compt.  rend.  74,  125.) 


Ueber  die  Bereitung  von  Oaon  in  ooncentrirtem  Zustande.  Von 
A.  Ho  uze  au.  Nachdem  Versuche  über  die  dunkle  Electrisirnng  des 
Sauerstoffs  oder  der  Luft  den  Verf.  die  günstigen  Bedingungen  der  Um- 
wandlung des  Sauerstoffs  in  Ozon  kennen  gelehrt  haben,  hat  ,er  mehrere 
Apparate  construirt,  welche  bei  einer  bestimmten  electrischen  Intensität  das 
Maximum  von  Ozon  liefern.  Der  einfachste  dieser  Apparate,  welchen  er 
Ozonisator  (ozoniseur)  nennt,  besteht  aus  einer  gewöhnlichen  engen  Gas- 
leitungsröhre, in  deren  Innern  sich  ein  Draht  aus  Kupfer,  Blei  oder  besser 
Platin  von  0,4-0,6  Meter  Länge  befindet.  Das  eine  Ende  dieses  Drahtes 
geht  durch  eine  seitliche  Oeffnung  im  oberen  Theil  der  Röhre  aus  derselben 
hinaus.  Die  Oeffnuug  wird  mit  Wachs  oder  vor  der  Lampe  geschlossen. 
Das  Aeussere  der  Bohre  ist  da,  wo  der  innere  Draht  hindurchgeht,  mit 
einem  anderen  Draht  von  demselben  Metall  und  nahezu  derselben  Länge 
umwickelt.  Diese  beiden  Drähte,  in  Verbindung  mit  den  Polen  eines 
Rumkorff*schen  Apparates,  der  Funken  von  2—3  Centim.  giebt,  in  Verbin- 
dung gesetzt,  bewirken  sofort  eine  starke  Ozonisirung  des  Sauerstoffs  oder 
der  Luft,  welche  langsam  die  Röhre  durchstreicht.  Diese  Röhre  kann  mit 
jedem  Sauerstoffentwicklungs-Apparat  verbunden  werden.  Man  entwickelt 
so  Sauerstoff  und  erhält  concentrirtes  Ozon.  Es  ist  leicht,  so  Sauerstoff  zu 
erhalten,  der  im  Liter  60 — 120  Milligrm.  Ozon  enthält,  je  nachdem  ob  man 
bei  +15<*  bis  —30®  operirt.  Dies  Verhältniss  kann  noch  vergrössert  wer- 
den und  in  einer  Note  bemerkt  der  Verf.,  dass  er  einen  Apparat  besitzt, 
der  bis  zu  t88  Milligrm.  Ozon  im  Liter  liefert.       (Compt.  read.  74,  256.) 


Gleichaeitige  Destillation  von  Wasser  und  Butylijodür.  Von  Is. 
Pierre.  Wenn  man  ButyJjodflr  bei  Gegenwart  von  Wasser  destillirt,  so 
findet  bei  97"*,  also  26°,5  unter  dem  Siedepunkte  des  JodUrs,  das  Sieden 
statt  und  diese  Temperatur  bleibt  constant,  so  lange  die  beiden  Flüssig- 
keiten noch  zusammen  in  dem  Destillationsgefäss  sich  befinden.  Sie  scheint 
unabhängig  von  dem  relativen  Verhältniss  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  sein. 
.Das  Destillat  enthält  die  beiden  Körper  im  Verhältniss  21  Th.  Wasser  zu 
79  Th.  JodUr  und  dieses  Verhältniss  ist  ganz  unabhängig  von  den  Quanti- 
täten beider  Flüssigkeiten  im  Destillationsgefäss.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Jodäthyl.  Das  Gemenge  mit  Wasser  siedet  constant  bei  66°,  während  das 
JodÜr  für  sich  bei  90®  siedet.  Das  Destillat  enthält  aber  kaum  3—4  Proc 
Wasser.  (Compt,  rend.  74,  224.) 


Ueber  die  Umwandlung  des  Phenols  in  Basen.  Von  L.  Dnsart 
und  Gh.  Bardy.  150  Grm.  Phenol,  50Grm.  Salmiak  und  25  Grm.  rauchen- 
der Salzsänre  wurden  30  Stunden  auf  310—320"  erhitzt.  Dabei  hatte  die 
Flüssigkeit  weder  ihre  Farbe  verändert,  noch  waf  ein  Gas  entstanden.  Der 
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Böhreninhalt  wurde,  um  den  Salmiak  zu  entfernen,  filtrirt  and  das  Filtrat 
nach  dem  Zusatz  von  Kalilau^  destillirt.  Das  Destillat  trennte  sich  beim 
Schütteln  mit  Salzsäure  in  2  Schichten,  die  untere  ölige  war  Phenylchlorür 
(Monochlorbenzol) ,  die  wässerige  enthielt  Anilin.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  wurde  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  so  eine  weisse  krystallinische 
Substanz  erhalten,  welche  nahezu  reines  Diphenylamin  war.  Von  diesen 
drei  Substanzen  tritt  das  Anilin  immer  nur  in  kleiner  Menge,  das  Diphenyl- 
amin als  das  Hauptprodukt  auf.  Die  Verf.  nehmen  an,  dass  bei  der  Reaktion 
zunächst  durch  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Phenol  CeHsCl  entstehe, 
dieses  auf  den  Salmiak  unter  Bildung  von  salzsaurem  Anilin  einwirke 
und  letzteres  durch  überschüssiges  CeHsGl  gleich  weiter  in  Diphenylamin 
verwandelt  werde. 

Berthelot  hat  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit  Salmiak  auf 
320°  Methylamin  erhalten ,  aber  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Die 
Verf.  haben  diesen  Versuch  unter  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  wieder- 
holt und  eine  grosse  'Ausbeute  an  salzsaurem  Methvlamin»  uugetslhr  Vs  von 
der  Menge  des  angewandten  Salmiaks  erhalten.     (Compt.  rend.  74,  188.) 


Synthese  der  OxalurBänre.  Von  L.  Henry.  Das  Aetbyloxyoxalyl- 
Chlorid  reagirt  auf  den  Harnstoff  wie  die  Säurechloride  im  Allgemeinen. 
Die  Einwirkung  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt ,  sie  ist 
sehr  energisch  und  von  starker  Wärmeentwicklung  begleitet  Es  entwickelt 
sich  keine  Salzsäure ,  denn  dieselbe  bleibt  mit  dem  Harnstoff  verbunden ; 
man  muss  daher  das  doppelte  der  theoretischen  Menge  anwenden,  sonst 
bleibt  ein  Theil  des  Aethyloxyoxalyl Chlorids  unzersetzt.  Man  erhält  bei  diesem 
Versuch  eine  krystallinische  harte  Masse,  welche  man  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  oder  Alkohol  behandelt,  worin  sich  der  Ueberschuss  des  Harn- 
stoffs löst  und  das  Produkt  zurückbleibt.  Aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  erhält  man  das  oxalursaure  Aeihvl,  NHj.CONHCCO.CO.OCsHj), 
in  weissen  seidenartigen,  dünnen  Nadeln,  weiche  kein  Krystallwasser  ent- 
halten. Aus  Alkohol  scheidet  es  sich  als  weisses  kristallinisches  Pulver 
ans.  Der  Körper  ist  geschmacklos.  Er  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  viel 
mehr  in  warmem  Wasser,  weniger  löslich  in  Alkohol  und  fast  unlöslich  in 
Aether.  Säuren,  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  ihn  leicht  auf.  Wenn  man 
die  Verbindung  erhitzt,  schmilzt  sie  bei  160—170'',  indem  sie  sich  unter 
Aufschäumen  zersetzt;   es  entweicht  Oxameihan,  oder  seine  Zersetzungs- 

Srodukte,  und  es  bleibt  ein  fester  Rückstand  von  Gyanursäure:  NHa.CO. 
H  CO.CO.OCjHs)  =  NH2  CO.CO.OCsrHs  -f  COHN.  Der  Oxalursaureäther 
zersetzt  sieh  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  wobei  wahrscheinlich  Oxalur- 
saure entsteht.  Beim  Umkrystallisiren  des  Oxalnrsäureäthers  erhält  man 
Mutterlaugen,  welche  sauer  reagiren  und  einen  sauren  Geschmack  besitzen. 
Die  Analyse  des  beim  Verdampfen  derselben  erhaltenen  Körpers  giebt 
Zahlen,  welche  sich  der  Zusammensetzung  der  Oxalursaure  nähern  Erhitzt 
man  den  Aether  mit  alkoholischem  Ammoniak  einige  Zeit  auf  100"^,  so  er- 
hält man  Oxaluramid.  Verf.  hat  ohne  Erfolg  versucht,  Oxalursaure  durch 
Erhitzen  von  Oxamethan  mit  Harnstoff  auf  140—150°  zu  erhalten:  Es  bildet 
sich  Gyanursäure  und  andere  Produkte,  aber  kein  Oxalursäure-Aethyl. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  644) 


Vorläufige  Hitthelliing  über  BiosybenzoeBäure.  Von  MaxAscher. 
Zur  Darstellung  von  Bioxybenzoesänre  von  bestimmt  feststehender  Consti- 
tution schien  es  vor  Allem  wichtig,  von  einem  sicher  als  einheitlich  charak- 
terisirten  Triderivate  des  Benzols  auszugehen.  Ein  solches  ist  die  Snlfosäure 
des  1,4  Nitrotoluols  C6Hs.CH3.SO3H.NO2,  weiche  von  Beil  stein  und 
Kuhlberg    durch  Behandeln    von    festem  Mitrotoluol    mit    rauchender 


Digitized  by  VjOOQIC 


634 

SchwefelBäure  erhalten  wurde,  und  welche,  wie  diese  Forscher  ausdrücldich 
nachgewiesen  haben,  eine  einsige,  keine  Isomeren  enthaltende  Verbindung 
ist.  Geht  man  von  diesem  Triderivate  des  Benzols  aus,  so  hat  man,  um  zu 
einer  Bioxybenzoesäure  zu  gelangen,  —  die  Nitro-  und  Sulfogruppe  in 
demselben  durch  OH  zu  ersetzen,  und  endlich  die  Methylgruppe  zu  Carboxyl 
zu  ozydiren.  Um  indessen  die  Constitution  der  so  zu  erhaltenden  Bioxy- 
benzoesäure  zu  kennen,  war  es  zunächst  erforderlich,  die  Constitution  der 
Nitrotoluolsulibsäure  aufzuklären.  Da  die  Stellung  der  NO2- zur  CHa -Gruppe 
in  dieser  Säure  (1,4)  bekannt  ist,  so  blieb  nur  noch  die  Stellung  der  Snlfo- 
zur  CHs-Gruppe  zu  bestimmen  übrig.  Zu  diesem  Zweck  wurde  die  nach  der 
Methode  von  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  K  u  h  1  b  e  r  g  dargestellte  Nitxotoluolsulfosäure 
in  die  Amidosäure  und  diese  in  die  Diazoverbindung  übergeführt,  in  welcher 
letzterer  die  Sticksto&ruppe  nach  der  Methode  von  Griess  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  wurde.  Dies  gelingt  leicht,  wenn  man  die  Diazoverbindung, 
welche  Verf.  durch  Behandlung  der  fein  gepulverten  Amidosäure  mit  sal- 
petriger Säure  unter  Alkohol  erhielt,  mit  absolutem  Alkohol  unter  dem 
Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  ungefähr  320  Millim.  kocht  Die  Ver- 
bindung löst  sich  dabei  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  brauner 
Färbung,  und  man  erhält  eine  Toluolsulfosäure,  deren  Kalisalz  durch  Schmel- 
zen mit  Ealihydrat  zuerst  in  ein  Eressol  und  dann  weiter  durch  Oxydation 
in  eine  Oxybenzoesänre  verwandelt  wurde.  Dabei  geht  die  Vertretung  des 
Schwefelsäurerestes  durch  OH  ziemlich  glatt  vor  sich  und  man  erhält  ein 
flüssiges  Kressol.  Es  schien  Verf.  rathsam,  dies  Verfahren  an  dieser  Stelle 
zu  unterbrechen,  das  Kressol  durch  Ausziehen  der-  Schmelze  mit  Aether  zu 
gewinnen  und  sodann  durch  nochmaliges  Schmelzen  mit  Kali  die  Oxydation 
des  Methyl  zu  Carboxyl  zu  bewirken.  Man  erhält  so  eine  Säure,  die  sieh 
sofort  durch  ihre  schöne  Eisenreaktion  als  SaUcylsäure  ausweist.  Die  Säure 
wurde  dadurch  gereinigt ,  dass  man  den  Aetherauszug  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  schüttelte,  wobei  das  noch  unangegriffene  Kressol  unverändert 
in  der  ätherischen  Lösung  bleibt.  Die  ammoniakalische  Lösung  wurde  dann 
angesäuert  und  ihr  die  SaUcylsäure  wieder  durch  Aether  entzogen.  ^Darauf 
wurde  dieselbe  der  Sublimation  unterworfen  und  so  in  schönen,  zolllan^en, 
blendend  weissen  Nadeln  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  bei  \5b'^  C.  getun- 
den  wurde,  die  mit  Eisenchlorid  die  tief  violette  Färbung  zeip:ten  und  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  CrHeOs  entsprach.  Aus  diesem  Versuche 
ergiebt  sich  mit  Bestimmtheit,  dass  die  Stellung  der  Methyl-  zur  Sulfogruppe 
in  der  Sulfosäure  des  festen  Nitrotoluol  1,2  ist,  und,  da  die  Nitrogrupi)e 
gegen  die  CHs-Gruppe  die  Stellung  1,4  besitzt,  so  erglebt  sich  die  Consti- 
tution dieser  Nitrotoluolsulfosäure  zu  1,  2,  4.  Um  dieselbe  in  eine  Bioxy- 
benzoesäure  überzuführen,  wurde  ähnlich  wie  bei  erstem  Versuche  verfahren, 
die  Nitrosulfosäure  in  die  Amidosäure  und  diese  in  die  Diazoverbindung 
übergeführt.  Letztere  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlös- 
liche Verbindung,  die  gegen  Alkalien  ziemlich  beständig  ist  und  beim 
Erhitzen  auf  Platinblech  schwach  verpufft.  Kocht  man  diese  mit  Wasser, 
so  entsteht  unter  Stickstoffentwicklung  eine  Kressolsulfosäure.  Hieraus 
erhält  man  die  Bioxybenzoesäure,  wenn  man  das  Kalisalz  mit  KOH  schmilzt, 
indem  gleichzeitig  der  Schwefelsäurerest  durch  OH  vertreten  und  die  CH3- 
Gruppe  zu  COOH  oxydirt  wird.  Durch  Schütteln  der  angesäuerten  Schmelze 
mit  Aether  erhält  man  eine  in  Nadeln  krystalüsirende  Säure,  die  noch 
phenolartige  Verunreinigungen  enthält.  Man  nimmt  nun  den  Aetherrückstand 
mit  Wasser  auf,  filtrirt  vom  ungelösten,  und  setzt  zur  Lösung  etwas  essig- 
saures Blei.  Hierauf  wird  das  Blei  wieder  durch  H2S  ausgefällt,  wo^i 
gleichzeitig  alle  Verunreinigungen  mit  zu  Boden  gerissen  werden.  Das 
Filtrat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  der  man  durch  Aether  die  Säure  ent- 
zieht. Sie  krystallisirt  hieraus  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  mit  3  Mol. 
Wasser.  Dieselbe  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  schöne  rothbraune  Färbung  und  schmilzt  krystall- 
wasserhaltig  bei  HS"".  Trocknet  man  die  Säure  bei  120° ,  so  verliert  sie 
alles  Krystallwasser  und  schmilzt  nun  bei  194°.    Sie  lässt  sich  leicht  snbli* 
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miren  und  man  erhält  kleine  weisse  Nadeln,  die  denselben  Schmelzpunkt 
(194°)  zeigen.  Das  Bariumsalz  (C7Hs04)sBa  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem 
es  leicht  löslich  ist,  in  Nadeln,  die  kein  Krystallwasser  enthalten. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  649.) 


Ueber die Ck>nBtitation  der Chrysanissaure.  Von  H.  Salkowski. 
Wie  Verf.  kürzlich  mitgetheilt  hat,  geht  die  Chrysanissäure  bei  Behandlung 
mit  salpetriger  8äure  in  eine  Oxysäure  von  der  Zusammensetzung  der  Di- 
nitrooxybenzoösäure  über.  Die  zweibasische  Natur  derselben  hat  Verf. 
durch  Darstellung  zweier  Reihen  von  Salzen  und  beider  Aether  nachge- 
wiesen. Einbasisches  Kalisalz  G6H2(N02)sOHCOOK.  Zweibasisches  Kalisalz 
CeHalNOahOKCOOK -f  aHaO.  Einbasisches  Barytsalz  (CcH2(N02)20HC00)2 
Ba-}-5H20.  Zweibaeisches  Barytsalz  (CeH2(N02)aOCOO)2Ba2 -|- 7H2O.  Ein 
einbasisches  Silbersalz  ist  nicht  zu  erhalten.  Der  Mwwäthyläther ,  C6U2 
(N02)20HC00(C2H5),  bildet  sich  durch  Einleiten  von  Salzsfturegas  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Säure.  Aus  seinen  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Verbindungen  abgeschieden  färbt  er  sich  am  Lichte  nicht  gelb,  welche 
Eigenschaft  sonach  nur  der  nicht  ganz  reinen  Substanz  zuzukommen 
scheint;  auch  liegt  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Aethers  etwas  hoher  als 
früher  angegeben,  nämlich  bei  87"^.  Der  Monoäthyläthey*  zeigt  noch  wie  die 
einbasischen  Salze  das  Verhalten  einer  Säure,  er  giebt  beim  Vermischen 
seiner  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischer  Kalilösung  eine  durchaus 
beständige  Verbindung  von  der  Formel  C6H2(N02)20KCOO|C2H4) ,  aus 
welcher  man  durch  Wechselzersetzung  das  Silbersalz  C6H2(N02)20AgC00 
(C2E5)  erhalten  kann.  Beide  lassen  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
siren,  Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  den  oben  beschriebenen  Aetner  ab- 
Der  Diatkvläther  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Silbersalzes  der  Dinitro- 
oxybenzoösäure  mit  Jodäthyl,  er  entsteht  auch  auf  gleiche  Weise  aus  dem 
Silbersalz  des  Monoäthyläthers,  nicht  aber  aus  dem  Kalisalz  desselben.  Er 
bildet  fast  farblose,  glänzend  schmale  Blättcheui»  die  bei  59°  schmelzen. 
Durch  Behandlung  mit  den  wässrigen  Lösungen  der  Alkalien  oder  durch 
Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  er  wie  der  Monoäthyläther 
unter  Rückbildung  der  Säure  zersetzt,  mit  kalter  alkoholischer  Kalilösung 
giebt  er  eine  schöne  fuchsinrothe  Lösung,  welche  sich  bei  längerem  Stehen 
ebenfalls  unter  Abscheidung  von  dinitrooxybenzoesaurem  Kali  zersetzt, 
aber  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  wieder  den  Diäthyläther  giebt ;  also 
wohl  als  eine  Lösung  von  äthyldinitrooxybenzo^'saurem  Kali  anzusehen  ist. 
In  fester  Form  ist  dasselbe  nicht  zu  erhalten.  Ammoniak  führt  den  Di- 
äthyläther in  Chrysanissäure  über.  Andrerseits  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Chrysanissäure  oder  Chrysanissäureäther  mit  Alkalien  unter  Entwicklung 
von  Ammoniak  DinitrooxybenzoSsäure.  Durch  dieses  Verhalten,  welches 
jeden  Zweifel  über  die  Anwesenheit  der  Amidogrnppe  in  der  Chrysanissäure 
beseitigt,  reiht  sich  die  Dinitrooxybenzoesäure  vollständig  der  Pikrinsäure,  M 
die  Chrysanissäure  dem  Pikramid  an.  Die  Chrysanissäure  (Dinitroamido- 
benzo^sänre)  steht  also  zur  Benzoesäure  in  ganz  ähnlicher  Beziehung  wie 
das  Pikramid  (Trinitroamidobenzol)  zum  Benzol,  sie  verhält  sich  einerseits 
wie  eine  Säure,  andrerseits  wie  ein  Säureamid.  Durch  die  Anwesenheit 
zweier  Nitro-  und  einer  Carboxylgruppe  ist  der  basische  Charakter  der 


1)  Die  noch  nicht  versuchte  Bildung  des  Pikramids  aus  Pikrinsäureäther  ge- 
lingt sehr  leicht,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  zu  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäureäther  setzt.  Der  entstehende  Niederschlag, 
welcher  bei  Anwendung  nicht  zu  concentrirter  Lösungen  krystalliniBch  ist,  schmilzt 
bei  166 — 187°.  Nach  dem  ümkrystallisircn  aus  heissem  Eisessig  bildet  das  so 
erhaltene  Pikramid  glänzend  gelbe  Tafeln,  die  ebenfalls  bei  186—187^  schmelzen 
und  bei  der  Verbrennung  die  richtigen  Zahlen  geben. 
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Amidogroppe  vollständig  verdeckt,  die  Chrysanissäure  bildet  mit  Säuren 
keine  Verbindungen.  Die  aus  der  Chrysanissäure  entstehende  Dinltrooxy- 
benzoesäure  steht  zu  den  verschiedenen  isomeren  Oxybenzoesäuren  in  der- 
selben Beziehung,  wie  die  Pikrinsäure  zum  Phenol.  Sie  reiht  sich  ihnen 
noch  darin  an  ,  dass  beim  Behandeln  mit  Salzsäuregas  das  Aethyl  nur  in 
die  Carboxylgruppe  tritt,  aber  sie  unterscheidet  sich  von  ihnen  wesentlich 
durch  die  Beständigkeit  der  salzartigen  Verbindungen  des  Monoäthyläthers 
und  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  im  Diäthyläther  beide  Aethylgmp- 
pen  durch  Alkalien  herausgenommen  werden :  Eigenschaften ,  die  auf  den 
durch  die  Nitrogruppen  bedingten  sauren  Charakter  der  Hydroxylgruppe 
deutlich  genug  hinweisen.  Die  Chrysanissäure  ist  unter  den  Bedingungen 
ihrer  Bildung  für  sich  unbeständig,  sie  geht  bei  halbstündigem  Erwärmen 
mit  rauchender  Salpetersäure  vollständig  in  Pikrinsäure  ,über.  Die  so  er- 
haltene Pikrinsäure  schmolz  bei  119*^,  ihre  Pjrrenverbindung  bei  217°  (den- 
selben Schmelzpunkt  zeigte  die  aus  käuflicher  Pikrinsäure  dargestellte 
Verbindung),  das  Kalisalz  enthielt  14,21  Proc.  K.  (ber.  14,64). 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  652.) 


Zur  Kenntniss  des  Cochenillefarbstoffs  Von  C.  Liebermann 
und  W.  A.  van  Dorp.  um  über  die  Constitution  des  Cochenillefarbstoffs 
Aufschluss  zu  erlangen,  hielten  die  Verf.  für  nothwendig,  vor  allen  Dingen 
die  Natur  der  Nitrokokkussäure,  als  des  am  besten  bekannten  Zersetzungs- 
produkts des  FarbstofiFs  aufzuklären.  Diese  Säure  entsteht  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  den  Farbstoff  und  besitzt  nach  Warren  de  la  Rue 
die  Formel  (/8Hs(N02)303.  Da  sie,  wie  schon  derselbe  Chemiker  nachwies, 
zwei  Atome  Basis  sättigt,  so  kann  sie  nicht  idas  Nitroprodukt  einer  der 
isomeren  Methoxybenzoesäuren  sein ;  wohl  aber  könnte  sie  sich ,  wie 
Strecker  vermuthet,  von  einer Kresotiusäure  ableiten,  falls  überhaupt  die 
bisher  gebräuchliche  Formel  die  Molekulargrösse  der  Säure  richtig  bezeich- 
net. Die  Nitrokokkussäjire  lässt  sich,  wie  wir  gefunden  haben,  sehr  leicht 
in  beliebiger  Menge  gewmnen,  wenn  man  an  Stelle  des  mühsam  darzustellen- 
den Cochenillefarbstoffs  ein  technisches  Präparat,  den  Cochenillekarmin 
zum  Ausgangspunkt  nimmt.  Trägt  man  den  fein  gepulverten  Carmin  in 
kochende  Salpetersäure  von  1,37  allmälig  ein,  so  lange  die  heftige  Ent- 
wicklung rother  Dämpfe  andauert,  so  erstarrt  bei  massigem  Eindampfen 
die  ^anze  Masse  zu  einem  Brei  von  Oxal-  und  Nitrokokkussäurekrystallen, 
die  sich  durch  Urakrystallisiren  ans  salpetersäurehaltigem  Wasser,  wobei  die 
Oxalsäure  in  Lösung  bleibt,  trennen  lassen.  Die  Nitrokokkussäure  wird  so 
leicht  chemisch  rein  in  grossen  silberglänzenden  Platten  erhalten. 

Erhitzt  man  diese  Säure  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Wasser  auf 
180°,  so  entweicht  beim  Oeffnen  eine  bedeutende  Menge  Kohlensäure.  Am 
Boden  des  Gelasses  findet  sich  bei  noch  nicht  völlig  abgekühltem  Rohr  ein 
gelbes,  zu  Nadeln  erstarrendes  Oel.  Durch  Umkrvstallisiren  aus  Wasser 
trennt  man  von  etwaigen  kleinen  Mengen  unveränderter  Nitrokokkussäure, 
welche  in  diesem  Mittel  leichter  löslich  ist,  während  die  neue  Substanz  in 
langen ,  gelben  Nadeln  ausfallt  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung  des 
Trinitrokressols :  C7H4(N02)3.0H  und  stimmt  in  ihren  Eigenschaften  völlig 
mit  dem  Uberein,  was  Duclos  über  das  von  ihm  aus  dem  Kressol  des 
Steinkohlentheers  dargestellte  Trinitrokressol  angiebt.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  104°.  Da.s  Kalisalz,  C7n»(N02)30K,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
gelben  Nadeln.  Demnach  ist  die  Nitrokokkussäure  eine  der  isomeren  Tri- 
nitrokresotinsäuren ,  da  aber  diese  bisher  nicht  von  einer  der  bekannten 
Kresotinsäureu  aus  dargestellt  worden  sind,  so  lässt  sich  noch  nicht  durch 
Vergleich  entscheiden,  von  welcher  derselben  sie  abstimmt.  Das  Zerfaüen 
der  Nitrokokkussäure  mit  Wasser  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 
C«H5(N02>30s  =  C7e5(N02)30  +  CO2.  Dicsclbe  Zerlegung  tritt  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  180°  ein,  eine  Substitution  der  Nitrogrnppe 
durch   Chlor  findet  dabei  nicht  statt.    Aus  der  Bildung  der  auf  Kressol 
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zurückgenihrten  Nitrokokküssaare  ergiebt  sich,  dass  der. Cochenillefarbstoff 
mit  Metbylgrappen  versehene  Benzolreste  enthält.  Um  denjenigen  Theil  des 
Karminmoleküls,  welcher  bei  der  Spaltung  mit  Salpetersäure  zur  Bildung  der 
Nitrokokkussäure  Veranlassung  glebt,  von  der  störenden  oxydirenden  und 
nitrirenden  Wirkung  der  Salpetersäure  frei  zu  erhalten,  haben  Verf.  ver- 
sucht, eine  Spaltung  des  Farbstoffs  mit  concentrirter  Schwefelsäure  herbeizu- 
führen. Es  Hess  sich  erwarten,  dass  hierbei  wie  bei  derOpiansäure  loser  an  den 
Benzolkern  angelagerte  Gruppen  abgespalten  werden  und  die  Beste  zu  einer 
Art  Rufigallussäure  zusammentreten  würden,  aus  deren  Zusammensetzung 
sich  Rückschlüsse  auf  den  Benzoesäurerest  im  Farbstoff  ziehen  Hessen. 
Erwärmt  man  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelösten  Cochenillekarmin,  so 
geht  bei  120®  die  gelbrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  unter  CO«-  und  SO2- 
Entwicklung  in  Violett  über.  Nachdem  man  eine  Zeit  lang  die  Temperatur 
auf  140 — 150*^  erhalten  hat,  wird  durch  Eingiessen  in  Wasser  der  neue 
Farbstoff  als  braune  Flocken  gefüllt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
zieht  man  mit  kochendem  Alkohol  aus  und  verdunstet  die  alkoholische 
Lösung  des  Farbstoffs.  Dieser ,  welchen  Verf.  Ruficoccin  nennen ,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  wodurch  er  sich  von  der  Carminsäure  und 
dem  Karminroth  unterscheidet,  er  löst  sich  mit  schön  gelber  Fluorescenz  in 
Alkohol,  ist  in  rothen  Dämpfen,  die  sich  zu  gelbrothen  Nadeln  verdichten, 
theilweise  sublimirbar  und  uirbt  Beizen  in  ähnlicher  Weise,  aber  mit  weniger 
glänzenden  Farben  wie  Cochenille  an.  Aus  der  Analyse  ergab  sich  seine 
Formel  als  CteHisOs.  Nach  der  Entstehung  und  dem  Verhalten  des  Rufi- 
coccins,  welche  dem  der  Rufigallussäure  und  des  vom  Anthracen  sich  ab- 
leitenden Opianfiäurefarbstoffs  CnHsOe  sehr  nahe  kommen,  glauben  Verf., 
dass  dasselbe  den  Complex  des  Dimethylanthracens  enthält  und  die  Con- 
stitution Ci4H2(CH3)2(0B)40a  besitzt.  Das  Ruficoccin  giebt  mit  glühendem 
Zinkstaub  einen  Kohlenwasserstoff  in  farblosen  Blättchen,  der  mit  Pikrin- 
säure eine  bei  190®  schmelzende  Verbindung  liefert. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  655.) 


CTeber  die  Bildung  von  Qymol  aus  Terpentinolhydrat.  Von  Ph. 
Barbier.  Wenn  man  1  Aeq.  krystalHsirtes  Terpentin ,  CioHioOa-f  H2O, 
mit  2  Aeq[.  Brom  behandelt,  entsteht  eine  halbflttssige,  schwach  gelb  gefärbte 
Bromverbindung  und  zugleich  bildet  sich  Wasser  und  Spuren  von  Brom- 
wasserstoffsäure. Die  Brom  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  Abgabe  von  viel  Bromwasserstoffsäure  und  Bildung  eines  Kohlen- 
wasserstoffs, welcher  durch  Kochen  mit  Kalihydrat  am  Rückflusskühler  ge- 
reinigt wurde.  Derselbe  siedete  bei  176—119°,  hatte  bei  15°  das  specif. 
Gew.  0,864  und  besass  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Cymols 
aus  Campher.  (Compt.  rend.  74«  194.) 


Beobaohtnngen  in  der  Allylgruppe.  Von  A.  Oppenheim. 
I.  Einwirkung  von  Chlor  auf  TrichloraUyl.  In  der  Absicht,  ale  Substitu- 
tionsprodukte des  Trichlorallyls  C3H5CI3  mit  Körpern  zu  vergleichen,  die 
sich  aus  dem  Allelen  bilden,  Hess  Verf.  schon  vor  mehreren  Jahren  Chlor 
auf  TrichloraUyl  einwirken.  Die  Reaktion  ist  eine  so  träge,  dass  nach  und 
nach  alle  die  Hülfsmittel  zugezogen  wurden,  welche  sie  zu  unterstützen 
vermögen.  Während  einer  Woche  ward  bei  anhaltendem  Sonnenschein  auf 
dem  Dache  der  medicinischen  Schule  in  Paris,  bei  Anwesenheit  von  Jod 
und  unter  Erwärmung,  trocknes  Chiorgas  durch  einen  langhalsigen  Kolben 

geleitet,  welcher  das  TrichloraUyl  enthielt  und  mit  einer  aufsteigenden 
lühlröhre  versehen  war.  Die  Wände  bedeckten  sich  allmälig  mit  Krystallen 
und  ctie  zurückbleibende  Flüssigkeit  siedete  nur  wenig  oberhalb  des  Siede- 
punktes des  Trichlorallyls  (155^),  ohne  dass  ein  constant  höher  siedendes 
Produkt  daraus  zu   gewinnen  gewesen  wäre.    Die  mehr  als  ein  MUHmeter 
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kwgen  and  ungefähr  ebenso  breiten  farblosen  Kry  stall  tafeln  zeigten  den 
kampherartigen  Ger  ach  eines  Chlorkohlenstoffs.  Ihre  Menj^e  war  so  klein, 
dass  man  fürchten  masste,  Reinigung  und  Kohlenstoffbestimmung  würden 
sie  völlig  absorbiren.  Aus  Aether  umkrystallisirt  zeigten  sie  den  Schmelz- 
pankt  168°  und  den  Siedepunkt  IST®.  Diese  Werthe  n&hern  sich  so  sehr 
denen ,  welche  für  das  Perchlorätban ,  G2CI6 ,  angegeben  werden  (n&nlich 
160°  ^)  und  182°) ,  dass  die  Voraussetzung,  man  habe  es  hier  mit  dem  nächst 
höheren  Homologen  CaCls  zu  thun,  sehr  ao  Wahrscheinlichkeit  verlor.  Die 
bisher  allein  bekannten  homologen  Chlorkohlenstoffe  CCh  (Siedepunkt  77°) 
und  CsCIe  zeigen  einen  Siedepunktsunterschied  von  105°.  Die  Dampfdichte 
und  Ghlorbestimmung  warfen  jene  Voraussetzung  über  den  Haufen.  Die 
Dampf  dichte  des  fraglichen  Körpers  auf  Luft  bezogen  ergab  sich  (im 
Anilindampf  genommen)  »  7.85  und  die  von  CsCle  »=  PerchlorSthylwasaer- 
Stoff  ist  der  Theorie  nach  —  7.76.  Die  Chlorbestimmungen  und  Krystallform 
bestätigen  diese  Formel. 

2.  Jodallylquecksilher  und  Darsteüuna  des  Diallyls.  Es  entsteht  be- 
kanntlich durch  Zusammenschtitteln  von  Quecksilber  und  Jodallyt.  Um  den 
Prozess  zu  erleichtern,  fand  Verf  es  vortheilhaft,  dem  Jodallyl  ein  gleiches 
Volum  Alkohol  zuzusetzen.  Er  erhielt  so  eine  Men^e  einer  bellgelben 
Verbindung,  die''/io  der  theoretischen  Menge  entsprach.  Die  Verbindung 
riecht  lauehartig  und  löst  sich  in  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  ziemlich 
reichlich  auf.  100  Th.  Schwefelkohlenstoff  von  49^  C.  lösen  18.7  Theile  der 
Verbindung.  Sie  krystallisirt  in  weissen  Schuppen,  die  auch  belAbschlnss 
des  Lichts  ausserordentlich  leicht  gelb  werden.  Nochmalige  Auflösung 
in  Schwefelsäurekohlenstoff  hinterliess  einen  dunkelgelben  Rückstand.  Dieser 
war  frei  von  organischen  Bestandtheilen.  Mit  Salpetersäure  eingeschlossen 
und  erwärmt  hinterlisss  er  ein  hellgelbes  Pulver,  das  bei  Zusatz  von  Was- 
ser roth  ward  und  aus  Jodquecksilber  bestand,  welches  gewogen  wurde. 
In  der  Lösung  war  nur  wenig  Jod,  welches  als  Jodsilber  bestimmt  ward. 
Bei  einem  zweiten  Versuch  ward  die  Lösung  neutralisirt  und  das  reichlich 
gelöste  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt.  Durch  Addition  des 
als  Jodid  und  Sulphid  gewogenen  Metalls  ergab  sich  der  Quecksilbergehalt 
SS  75.66  Proc.  Der  Jodgehalt,  summirt  aus  dem  Jodquecksilber  und  Jod- 
silber, entsprach  23.04  rroc.  Dies  Resultat  stimmt  sehr  nahe  mit  der 
felben  Verbindung  SHgO.HgJs  tiberein,  welche  23.05  Proc.  Jod  und  72.31 
roc.  Quecksilber  verlangt,  aber  meistens  mit  überschüssigem  Oxyd  gemengt 
vorkommt  (Gmelin  UI.  501.)  Drei  Theile  Jodallylquecksilber  wurden  mit 
einem  Theile  Phosphortribromid  zusammen  erhitzt»  ohne  dass,  wie  Verf. 
hoffte,  Jodbromquecksilber  und  Triallvlphosphin  entstanden  wäre.  Die 
Rea^entien  wirkten  nicht  ^uf  einander.  Nicht  erfolgreicher  waren  Versuche, 
durch  Erhitzen  mit  Chloracetyl  und  Chlorbenzoyl ,  Allylketone  zu  erhalten. 
Hiemach  scheint  das  Quecksflber  sehr  fest ,  mit  beiden  Valenzen ,  an  das 
Jodallyl  gebunden,  die  Verbindung  ein  Jodpropyl  zu  sein,  in  welchem  zwei 
Atome  Wasserstoff  durch  Quecksilber  vertreten  sind.  Die  Leichtigkeit  aber, 
mit  welcher  in  den  folgenden  Versuchen  das  Quecksilber  vom  Allyl  ge- 
trennt ward,  widerspricht  dieser  Auffassung.  Mit  Zinkäthyl  in  ätherischer 
Lösung  reagirt  das  ungelöste  Jodallylquecksilber  schon  in  der  Kälte  sehr 
energisch.  Es  entwickelt  sich  nur  wenig  Gas;  es  scheidet  sich  Quecksilber 
und  Jodzink  aus  und  die  Flüssigkeit  giebt  bei  der  fraktionirenden  Destil- 
lation einen  mit  Brom  verbindbaren  Kohlenwasserstoff,  der  mit  Aether 
übergeht  und  eine  hoch  siedende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  156°  und 
deren  Verhalten  gegen  Chlorqnecksilber,  Salzsäure  und  Schwefelammonium 
sie  als  Quecksilber  charakterisirten.  Die  Reaction  vollzieht  sich  also  nach 
dem  Schema:  2C3HsHgJ  +  Zn(CsH6)2  »Hg  +  Hg(C9Hoh+  ZnJs  +  (CaHi)». 
Dass  der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  Diallyl  war,  wird  durch  die  folgende 
Reaction  bestätigt.  Wie  Zinin  das  Jod  der  Verbindung  durch  Hycuroxyl 
und  den  Salpetersänrerest  ersetzt  hat,  versuchte  Verf.,  an  die  SteUe  des 
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Jods  Oyan  za  setzen,  indem  er  einen  Ueberschuss  von  Cyankaliamlösung 
auf  das  Jodqnecksilber  einwirken  Hess.  Die  Einwirkung  geht  in  der  Kälte 
raseh  vor  sich.  £s  scheidet  sich  sofort  Quecksilber  ab  und  die  klare  Flüs- 
sigkeit wird  milchig.  Bei  der  Destillation  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein 
leichtes  Oel  über,  das  durch  festes  Kaliumoarbonat  vollständig  abgeschieden 
wird,  lieber  Kaliumcarbonat  getrocknet,  zeigte  es  den  Siedepunkt  59°  des 
Diallyls.  Eine  Dampfdichtebestimmung  in  Alkoholdampf ,  zu  welcher  nur 
0,0138  6rm.  genommen  wurde,  ergab  die  auf  Wass'erstoff  berechnete  Zahl 
41.79,  genau  entsprechend  der  Dampf  dichte  des  Diallyls  41.  Die  Reaktion 
verläuft  also  wie  folgt :  2C3H5HgJ  +  2KCN  =  Hg  +  2KJ  +  Hg(CN)2  +  (CsHsja. 
Das  Gyanquecksilber  fand  sich  in  dem  Rückstand  der  Destillation  als  Dop- 
pelsalz  mit  Cvankalium  und  ebenfalls  mit  Jodkalium  auskrystallisirt.  500  6rm. 
Jodallylqctecksilber  gaben  30  Grm.  Diailyl  und  140  Grm.  metallisches  Queck- 
silber. Der  obigen  Gleichung  entspricht  133  Grm.  metallisches  Quecksilber 
und  53  Grm.  Diailyl.  Der  Ueberscnuss  an  Quecksilber  erklärt  sich  daraus, 
dass  das  Jodallylquecksilber  nicht  frisch  bereitet,  also  schon  theilweise  zer- 
setzt war,  die  zu  geringe  Ausbeute  an  Diailyl  theils  aus  demselben  Grunde, 
theils  daraus,  dass  sich  nebenher,  wie  es  scheint  zwei,  andere  Quecksilber- 
verbindungen des  AUyls  bilden.  Die  eine  davon  ist  flüssig  und  ezplodirt, 
wenn  man  bei  der  Fraktionirung  des  Diallyls  nicht  rechtzeitig  inne  hält 
Die  Quecksiberverbindungen  des  Allyls  greifen  die  Haut  empfindlich  an, 
ohne  dass  dies  sofort  bemerklich  würde.  Es  vergehen  6— 8  Stunden,  bevor 
sich  schmerzhafte  Blasen  bilden.  Offenbar  kann  die  Ausbeute  des  Diailyl 
über  die  obige  Angabe  hinaus  erhöht  werden.  Aber  selbst  diese  Ausbeute, 
3/$  der  Theorie  entsprechend,  übersteigt  bei  weitem  diejenige,  welche  die 
bisher  vorgeschlagenen  Methoden  ergeben. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  669.) 


Ueber  Brombenaonitril.  Von  G.  Engler.  Brombenzoesäure-Jether, 
CeH4.Br.C0.0CaHs,  wurde  beim  Hindurchleiten  von  salzsanrem  Gas  durch 
eine  siedende,  alkoholische  Lösung  der  Brombenzoesäure  erhalten.  Die 
Operation  rnnss  ziemlich  lange  Zeit  fortgesetzt  werden,  wenn  i^mmtliche 
Brombenzoesäure  in  den  Aether  übergeführt  werden  soll.  Ans  der  alko- 
holischen Lösung  wurde  der  Aether  mit  Wasser  gefällt,  über  Chlorcalcium 
fetrocknet  und  abdestillirt.  Er  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
lüssigkeit,  die  bei  259°  siedet.  Brombenzamid,  C0H4Br.CO.MHs.  Die  Um- 
setzung des  BrombenzoSs&ure-A  et  herein  das  Amid  geht  nicht  mit  derselben 
Leichtigkeit  von  Statten,  wie  die  des  Benzoesänre-Aethers  in  Benzamid. 
Man  erhitzt  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  1  Vol.  des  Aethers  mit  1  Vol. 
alkoholischer  und  2  Vol.  wässeriger  Ammoniaklösung  24  Stunden  auf 
130—140®,  verdunstet  hierauf  den  Alkohol  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
perator mid  erhält  das  Brombenzamid  aus  dem  zurückbleibenden  Wasser 
in  Form  einer  Krystallmasse.  Die  Amidbildung  kann  anch  mit  wässrigem 
Ammoniak  allein  ausgeführt  werden,  doch  ist  die  Temperatur  schwer  zu 
treffen,  bei  welcher  neben  vollständiger  Umsetzung  nicht  ein  beträchtlicher 
Theil  des  zuerst  gebildeten  Amids  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in 
die  Säure  übergeht.  Nimmt  man  zur  Umsetzung  dagegen  nur  alkoholisches 
Ammoniak,  so  gelingt  es  meist  auch  nach  mehrtägigem  Erhitzen  anf  \bO° 
nicht,  den  Aether  vollständig  in  das  Amid  umzuwandeln.  Das  Brombenz- 
amid krystallisirt  ans  verdünntem  Weingeist  in  farblosen,  perlmatterglän- 
zenden  Blättchen ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser ; 
schmilzt  bei  150<>  nnd  subHmirt  beim  weiteren  Erhitzen  unzersetzt  über. 
Mit  heissem  Wasser  znsammengebracht,  bildet  es  leicht  Brombenzoesäure. 
Das  Brombenzoniiril  y  C6H4Br.CN,  hat  Verf.  durch  trockne  Destillation 
gleicher  Gewichtstheile  Brombenzamid  und  wasserfreier  Phosphorsäure  dar- 

gestellt.    Um   das  unzersetzt  mit  übergegangene  Amid  voUständig  in  das 
itril  zu  verwandeln ,  wurde  das  erste  Produkt  noch  zweimal  mit  wasser- 
freier Phosphors&ure  vermischt  und  destillirt.    Man  erh&lt  dann  schliesslich 
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das  Brombenzonitril  als  eine  bei  gewöhnlicher  Temperator  feste  krystailli- 
nische  Masse,  die  bei  38<>  schmilzt  und,  einmal  geschmolzen,  bis  gegen  20^ 
flüssig  bleibt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  225 <^.  £s  löst  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  in  Aether,  nnd  kann  aas  letzterer  Lösung  in  Form  von  spiessigen 
Krystallen  erhaltet  werden.  Verf.  untersuchte  die  Einwirkung  von  Brom- 
benzonitril,  Jodmethyl  und  Natrium  in  vollkommen  entwässerten  Aether 
Es  war  ausser  der  Zersetzung  des  Jodmethyls  nicht  die  geringste  Um- 
setzung nachzuweisen.  *  Auch  bei  dem  in  der  verschiedensten  Weise  abge- 
änderten Versuch  zeigte  sich  keine  Umsetzung. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  707.) 


Annalen  der  Oenologie,  herausgegeben  vonA.  Blankenhorn  und 
Bösler.    Heidelberg,  Winter.    I.  Bd.  1870     IL  Bd,  1871. 

Trotz  ihrer  grossen  ökonomischen  Bedeutung  ermangelten  bis  vor 
Kurzem  die  Trauben-  und  Weincaltur  aller  wissenschaftlichen  Basis.  Sie 
befanden  sich  in  einem  absoluten  Empirismus.  Wenngleich  einige  (beson- 
ders französische)  Gelehrte  ihre  Aufmerksamkeit  diesem  Gegenstande 
schenkten,  so  geschah  es  meist  zufällig  und  nur  nebenher.  Erst  seit  den 
Arbeiten  Pasteur's  beginnt  ein  Streben,  auch  die  Fragen  der  Weinberei- 
tung auf  streng  wissenschaftlicher  Grundlage  zu  lösen.  In  Deutschland 
fanden  diese  Bestrebungen  einen  lauten  Ausdruck  durch  die  Gründung 
zweier  Zeitschriften,  der  vorliegenden  und  der  „  Weinlauhe'\  heraasgegeben 
von  V.  Babo. 

Von  den  „Ännalen  der  Oenologie'*^  liegen  bereits  fast  2  volle  Jahrgänge 
vor  und  wir  dürfen  dreist  behaupten,  dass  dieselben  durch  Inhalt  nnd  Ten- 
denz eine  hervorragende  Stellung  in  der  Literatur  einnehmen.  Es  ist  die 
Absicht  der  Redaktion:  ^,dem  Weinbau  eine  besondere  Fachzeitung  zu 
widmen,  theils  zur  MitUieilung  streng  tvissenschafllicher  üntersuchunaen, 
tkeüs  zur  Empfehlung  erprobter  Cultur-  und  Bearbeitungsmethoden ,  ineils 
zur  Vertretung  der  spectfisch  wissenschaftlichen  Interessen  der  Weinpro- 
duktion^*  —  und  diese  Absicht  ist  vollkommen  erreicht 

Demgemäss  behandeln  die  , Annalen**  in  besonderen  Rubriken:   I.  Die 

Cultur  der  Bebe  (Boden,  Rebe,  Düngung,  Krankheiten  des  Weinstooks);  — 

II.  Der  Wein  (Weinbereitung,  -Behandlung,  -Krankheiten) :  —  HI.  Allgemein- 

Wirthschaftliches  (Weinproduktion  und  -Handel) ;  —  IV.|  Litteratur,  Corres- 

pondenz,  Fragekasten. 

Es  wird  die  Leser  der  „Zeitschrift  für  Chemie"  interessiren ,  zu  er- 
fahren, dass  in  den  „Annalen''  ganze  Reihen  von  Untersuchungen  von 
allgemeiner  Bedentng  enthalten  sind,  z.  B.  Blankenhorn:  Lüften  des 
Mostes ;  Dürr:  Einfluss  filtrirter  nnd  nicht  filtrirter  Luft  auf  die  G&hrung ; 
Rösler:  Zur  Hefenfrage.  .  .  .  Schliesslich  gereicht  es  dem  Unternehmen 
zu  besonderem  Lobe,  dass  durch  umfassende  und  gewissenhafte  Kritik 
auch  das  bereits  vorhandene  Material  gesammelt  und  gesichtet  wird.  Wir 
führen  z.  B.  an,  eine  Sammlung  aller  Methoden  der  Weinanalyse  und  ihrer 
Resultate;  Nachweis  über  die  gesammte  oenologische  Litteratur. 

Man  sieht,  die  „Annalen**  bieten  des  Interessanten  viel,  nicht  blos  dem 
speciellen  Oenologen,  sondern  auch  für  alle  Gährungsgewerbe  und  wissen- 
schaftliche Technik  überhaupt.  Wir  wünschen  nur,  dass  das  Unternehmen 
seinem  reiri  wissenschaftlichen  Grundsatze  möglichst  treu  bleiben  möge.  Die 
Mittheilungen  von  Praktikern  über  den  Werth  von  Behandlungsweisen  des 
Mostes  oder  Weines  sind  möglichst  zu  vermeiden ,  denn  diese  Angaben 
tragen  selten  den  Stempel  einer  wissenschaftlichen  Beobachtung  oder  Unter- 
suchung. Dergleichen  Mittheilungen  hemmen  eher  den  Gang  der  Forschung. 
Man  sehe  z.  fi.  den  Aufsatz:  „Briefliche  Mittheilnng  über  Lttftungsver- 
suche.**  —  — e. 
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Beitrag  zur  KenntniBS  der  Opiumbasen. 

Von  0.  Hesse. 
(Ann.  Chem.  Ph.  8.  SappL,  261.) 

Das  Robertson-Gregory 'sehe  Verfahren  der  Morphindar- 
stellung  besteht  bekanntlich  darin,  dass  die  Alkaloidsalze  des  Opiums 
durch  Wechselzersetzung  mit  Chlorcalcium  in  Chlorhydrate  verwandelt 
werden,  von  welchen  sich  unter  geeigneten  Umständen  daa  Morphui-, 
Pseudomorphin-  und  Codeinsalz  ausscheiden,  während  dieMutteiiange 
nach  Andeirson  Narcotin,  Thebaln,  Papaverin  und  Naretiln  enthält. 
Seit  Anderson 's  Untersuchung  ist  noch  eine  ziemliche  Anzahl  von 
Opinmbasen  aufgefunden  worden;  Verf.  hat  versucht,  diese,  bisher 
auf  anderem  Wege  gewonnenen  neuen  Alkaloide  in  der  bei  den  Ro- 
bertson-Gregori'schen  Verfahren  erhaltenen  Mutterlauge  aufzu- 
finden. Verdünnt  man  diese  Mutterlauge  mit  dem  gldchen  Volum 
heissem  Wasser  und  setzt  dann  überschüssiges  Ammoniak  zu,  so 
bleiben  alle  diese  Basen  in  dem  Ammoniak  gdöst  mit  Ausnahme  eines 
unerheblichen  Theiles  Lanthopin,  welches  in  dem  entstehenden  harzigen 
Niederschlag  übergeht.  Aus  der  vom  Niederschlag  getrenaiten  Lösung 
werden  die  Basen  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  diesem  wieder  mit 
verdünnter  Elssigsäure  entzogen.  Die  in  der  essigsauren  Lösung  ent- 
haltenen Basen  wurden  in  der  diese  (Ztsdir.  N.  F.  6,  332.)  beschriebenen 
Weise  mittelst  Natronlauge  in  einen  darin  unlöslichen  Theil  N  und  einen 
in  der  Natronlauge  löslichen  Theil  zerlegt.  —  Zur  Trennung  der  in  Natron- 
lauge löslichen  Basen  wurde  die  basische  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trü- 
bung mit  Salzsäure  versetzt,  dttin  mit  Salmiak  ausgefällt,  die  ausgeschie- 
denen, resp.  die  in  Ammoniak  getösten  Basen  an  Aether  übergeführt,  aus 
diesem  wieder  an  VerditaDte  Essigsäure  gebracht,  undldiesetsaur&iiösuBg 
nach  Entfernung  dea  Aethers  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt.  NaA  Ver- 
lauf von  24  Stunden  wurde  die  kleine  Monge  Lanthopin^  wel<^he  ^i^eh 
ausgeschieden  hatte,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  versMzt, 
wodurch  ein  harziger  Niederschlag  entstand ,  der  sich  in  süddendem^ 
verdttnnttti  Alkohol  lacht  löste;  beim  Erkalten  schied  die  Lösung 
reichlich  Krystalle  ab,  ein  Oemenge  von  Laudanin  und  Crypiopin^ 
die  durch  Jodkalium  von  einander  getrennt  wurden  (vergL  Laudanin). 
Die  alkoholische  Mutterlauge,  welche  Mekonidin  und  Codamin  ent- 
haHw  sollte,  wurde  vom  Alkohol  befreit  und  das  sich  ausscheidende 
braune  Harz  mit  geringen  Mengen  siedendem  Aether  behandelt,  um 
ihm  die  Basen  zu  entziehen.  Es  zeigte  sich,  dass  gar  kein  Mekoni- 
din vorhanden  war,  dasselbe  wird  bei  dem  in  Rede  stehenden  Ver- 
fahren der  Morpbindarstellung  zersetzt.  Anfangs  gelang  es  antch 
nicht,  aus  der  ätherischen  Lösung  krystalliairtes  Codanfin  zu  erhalten. 
Da  dasselbe  ein  gut  krystallisirendes  schwer  lösliches  Jodhydrat  bil- 
det, so  wurde  versucht,  dasselbe  ans  dem  Gemeng  darzustellen,  und 
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deshalb  die  essigsaure  Lösimg  mit  etwas  Jodkaliam  vermischt.  Üa« 
durch  schied  sich  Anfangs  eine  harzige  Masse  ab,  später  bildeten 
sich  Krystalle,  aber  nur  langsam.  Zur  Beschleunigung  der  Krystal- 
lisation  wurde  zu  der  klar  abgegossenen,  ttberschQssiges  Jodkalium 
enthaltenden  Lösung  etwas  Silbemitrat  gesetzt;  die  entstehende  Fäl- 
lung von  Jodsilber  veranlasst  die  Abscheidnng  von  Codaminjodhydrat, 
aus  welchem  die  Base  in  der  unten  beschriebenen  Weise  abgeschieden 
wurde«  —  Auch  in  der  Art  lässt  das  Codamin  sich  erhalten,  dass 
man  die  bräunliche  ätherische  Lösung  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
schüttelt ;  dieses  schlägt  Wasser  und  viel  Farbstoff  nieder  und  bewirkt 
dadurch,  dass  das  Codamin  aus  der  Lösung  in  Krystallen  anschieBst 
Oder  die  essigsaure  Lösung  der  Basen  wird  mit  Kochsalz  versetzt, 
das  ausgeschiedene  Harz  entfernt,  die  Basen  nach  Ammoniakzusatz 
aus  der  Lösung  in  Aether  übergeführt,  welcher  beim  Verdunsten 
ebenfalls  etwas  Codamin  liefert.  —  Aus  der  letzten  ätherischen  Mut- 
terlauge konnten  keine  weitere  Krystalle  erhalten  werden.  — 

Der  oben  erwähnte  Niederschlag  N  enthält  Papaverin,  Narcoünj 
Thebatn,  Cryptopm  und  drei  bisher  unbekannte  Basen,  welchen  Verf. 
die  Namen  Protopm^  Laudanosin  und  Hyirocotamm  beilegt  Zu 
ihrer  Trennung  wird  der  fein  vertheilte  Niederschlag  bei  massiger 
Wärme  mit  verdünntem  Weingeist  digerirt,  und  gleichzeitig  so  lange 
verdünnte  Essigsäure  zugebracht,  bis  blaues  Lackmuspapier  von  der 
Lösung  schwach  geröthet  wird.  Setzt  man  dann  etwa  das  dreifache 
Volumen  kochendes  Wasaer  zu,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  Papaverin  und  Narcotin;  man  erhält  die  Flüssigkeit  zu 
möglichster  Verjagung  des  Alkohols  einige  Zeit  bei  50^  filtrirt  dann 
den  Niederschlag  ab  und  behandelt  ihn  nach  der  unten  angegebenen 
Weise  weiter«  In  dem  Filtrat  ^)  entsteht  nach  Zusatz  von  pulverisirter 
Weinsäure  eine  Krystallisation  von  Thebainbitarirat.  Das  Filtrat 
davon  wird  in  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt,  nach 
dem  Erkalten  mit  3  Proc.  von  seinem  Gewicht  an  Natriumbicarbonat, 
das  mit  Wasser  abgerieben  worden  ist,  vermischt  und  auf  etwa  acht 
Tage  bei  Seite  gestellt;  dadurch  scheidet  sich  eine  schwarze  pech- 
artige Masse  ab.  Die  klar  abgegossene,  wenig  gefärbte  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  einen  harzigen 
Niederschlag  aus;  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  mit  Benzin  aus- 
geschüttelt, darauf  der  harzige  Niederschlag  mit  dem  abgehobenen 
Benzin  ausgekocht.  Nachdem  das  Gemisch  auf  etwa  40^  erkaltet 
ist,  giesst  man  die  Lösung  von  dem  Ungelösten  (vergl.  Cryptopm 
und  Proiopin)  ab  und  schüttelt  sie  mit  einer  gesättigten  wässrigen 


1)  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  zu  diesem  Filtrat  scheidet  Cryp- 
topinchlorbydrat  aus,  während  ThebaYa  gelöst  bleibt;  die  Salzsäure  ver- 
wandelt aber  %\neh  Theil  des  ThebaYns  in  Thebaicin,  dessen  Gegenwart  die 
weitere  Behandlung  erheblich  ersehwert.  Deshalb  ist  diese,  für  die  Ge- 
winnung von  Cryptopin  vortheilhafte  Behandlung  mit  Salzsäure  nicht  zu 
empfehlen,  wenn  man  die  das  Cryptopin  begleitenden  Basen  gewinnen  will. 
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Lösmig  von  Natrlumbicarbonat,  worauf  die  klare  Lösung,  einer 
niedrigen  Temperatur  ausgesetzt,  nach  kurzer  Zeit  Laudanosin  aus- 
krystailisiren  lässt.  Nimmt  dessen  Menge  nicht  mehr  zu,  so  wird  ans 
der  abfiltrirten  Benzinlösung  durch  vorsichtiges  Zuleiten  von  salzsaurem 
Gas  das  Hydrocotamm  niedergeschlagen.  Die  in  dem  Filtrat  von 
diesem  noch  enthaltenen  basischen  Substanzen  konnten  nicht  in  einer 
zur  Untersuchung  geeigneten  Form  erhalten  werden.  Verf.  erwähnt 
nur  noch,  dass  sich  ans  der  das  Laudanosin  liefernden  Benzinlösung 
anflüiglich  eine  Base  in  gelblich  weissen  Klümpchen  ausschied,  welche 
sich  leicht  in  siedendem  Petroleumäther  löste,  sich  beim  Erkalten 
desselben  als  fast  weisses ,  anscheinend  amorphes  Pulver  abschied, 
und  sich  in  Eisenoxyd  enthaltender  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe  löste.  —  Verf.  hebt  noch  hervor,  dass  concentrirte 
Schwefelsäure,  die  Spuren  von  Eisenoxyd  enthält,  mit  den  Opiumalka- 
loiden  oft  andere,  charakteristische  Farbenreaktionen  giebt,  als  völlig 
reine  Säure.  Eme  solche  Säure  erhält  man  durch  Behandlung  von 
reinem  Eisenoxyd  mit  reiner  concentrirter  Säure  oder  durch  Zusatz 
von  wenig  Eisenchlorid  zu  der  letzteren.  Eine  solche  Säure  bildet 
sich  bisweilen  beim  Aufbewahren  reiner  Säure  in  Glasgefässen  und 
die  Farbenreaktion  derselben  ist  daher  schon  mit  der  Farbenreaktion 
reiner  Säure  verwechselt  worden.  Dragendorff  giebt  z.  B.  an, 
Codein  löse  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  btauer  Farbe; 
diese  Angabe  stimmt  ftir  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure;  reine  Säure 
erzeugt  keine  Färbung.  Bei  150^  geben  beide  Säuren  mit  CodeTn 
eine  schmutzig  grüne  Färbung.  —  * 

Pseudomorphin.  Manches  Opium  scheint  von  dieser  bereits 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  177.)  beschriebenen  Base  nur  sehr  geringe 
Mengen  oder  gar  nichts  zu  enthalten;  Verf.  konnte  im  Verlauf  von 
4  Jahren  nur  einmal  bei  einem  besseren  Smymaer  Opium  einen  nam- 
haften Pseudomorphingehalt  constatiren.  —  Wird  die  verdünnte  heisse 
wässrige  Lösung  des  Pseudomorphinchlorhydrats  mit  weinsaurem 
Kalinatron  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  Pseudomorphinhydrat  in 
weissen  glänzenden  Schüppchen  aus,  dessen  Wassergehalt  nahezu  der 
Formel  NC17H19O4  +  4H2O  entspricht.  Fällt  man  die  nämliche  Lösung 
mit  Ammoniak,  so  entspricht  das  ebenfalls  in  Schüppchen  niederfallende 
Hydrat  ungefähr  der  Formel  NC17H19O4  +  IV2H2O.  Verf.  nimmt 
an,  dass  2  Hydrate,  eins  mit  1  Mol.  und  eins  mit  4  Mol.  Wasser 
existiren  und  dass  die  Niederschläge  Gemische  beider  Hydrate  sind.  — 
Pseudomorphin  löst  sich  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  farblos, 
die  Lösung  wird  bald  olivengrün,  bei  schwachem  Erwärmen  rasch 
schmutziggrün.  Zusatz  von  Wasser  zu  der  in  der  Kälte  frisch  be* 
reiteten  Lösung  fällt  krystallinisches  Pseudomorphinsulfat.  Pseudo- 
morphm  bildet  mit  Salpetersäure  von  1,06  spec.  Gewicht  zunächst 
das  Nitrat,  bei  überschüssiger  Säure  salpetersaures  Nitropseudomorphin, 
welches  in  kleinen  gelben  Krystallen  anschiesst,  sich  aber  sehr  rasch 
wieder  zersetzt.  Schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Zink  in  saurer 
oder   alkalischer   Lösung   verändern   das   Pseudomorphin   nicht.    — 

41* 
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Sixures  weinsaures  Pseudomorphin ,  NCi7Hi904,C4Hb06  +  6H2O, 
krystalliBirt  in  kleinen  Prismen;  löst  sich  bei  18^  in  429  Th.  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser;  entsteht  auch  durch  Znsatz 
von  Weinsäure  zu  der  Lösung  des  Acetats.  —  Das  neutrale  Wein- 
säure Salz  konnte  Verf.  nicht  erhalten.  —  Bromwasserstoffsaures 
Pseudomorphin  entsteht  auf  Zusatz  von  Bromkalium  zu  der  Lösung 
des  Acetats,  krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  schwerlöslichen  Pris- 
men. —  DzÄ  Jodhydrai  y  NCi7Hi904,HJ -j- H2O,  entsteht  durch  Zn- 
satz von  Jodkalium  zu  der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten 
Lösung  des  Chlorhydrats;  krystallisirt  in  kleinen  Prismen;  löst  sich 
bei  18®  in  793  Th.  Wasser.  —  Chromsaures  Pseudomorphin^ 
2NCi7Hi904,Cr2H207  +  4H2O,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung 
des  Chlorhydrates  durch  Kaliumbichromat  in  kleinen  gelben  Prismen 
aus,  die  in  Masse  gesehen  gelbbraun,  bei  SO^  getrocknet  kaffeebraun 
errcheinen.  Vs  »des  Rrystallwassers  entweichen  über  Schwefelsäure, 
des  Rest  bei  80 O;  etwas  über  100^  verbrannte  das  Salz.  Es  löst 
sich  in  1090  Th.  Wasser  von  18^  nicht  in  Alkohol. 

Lanthopin  wird  durch  Eisenehlorid  nicht  gefärbt;  löst  sich  in 
reiner ,  wie  in  eisenoxydhaltiger  concentrirter  Schwefelsäure  farblos ; 
beide  Lösungen  werden  bei  150<>  erst  bräunlichgelb,  dann  dunkelbraun. 
Das  saure  weinsaure  Salz  bildet  zarte,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
lösliche  Prismen.  Das  sazire  Oxalat  scheidet  sich  in  gallertartigen, 
bald  krystallinidch  werdenden  Massen  ab,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Laudanin.  Zur  Trennung  von  Cryptopin  trägt  man  die  essig- 
saure Lösung  beider  Basen  in  verdünnte  überschüssige  Natronlauge, 
wodurch  fast  alles  Cryptopin  gefeit  wird.  Nachdem  der  Niederschlag 
krystaUinisch  geworden,  wird  die  von  demselben  getrennte  Lösung 
mit  Salmiak  versetzt ,  der  dadurch  entstehende ,  anfangs  amorphe, 
später  krystaUinisch  werdende  Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Jodkalium  vermischt,  von  dem  man  etwas 
mehr  nehmen  muss,  als  das  halbe  Gewicht  des  Niederschlags  beträgt. 
Das  frei  von  Cryptopin  ausgeschiedene  Laudaninjodhydrat  wird  mit 
Ammoniak  digerirt,  die  ausgeschiedene  Base  in  Essigsäure  gelöst,  die 
mit  Thierkohle  behandelte  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt,  und  das 
Alkaloid  durch  Umk)rystallisiren  aus  kochendem  Wemgeist  gereinigt.  — 
Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  333.)  angegeben,  dass  dem 
Laudanin  die  Formel  NC30H25O3  zukomme,  dass  dasselbe  sich  in 
540  Th.  Aether  löse  und  bei  165<>  schmelze.  Verf.  findet  dagegen 
jetzt,  dass  die  Zusammensetzung  des  Laudanins  der  Formel  NC20 
H26O4  entspricht,  dass  bei  18^  C.  1  Th.  sich  in  647  Th.  Aether 
löst  und  dass  der  Schmelzpunkt  bei  166^  liegt.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure wird  durch  Laudanin  bei  etwa  20^  sehr  schwach  rosa,  bei 
150<^  schmutzig  röthviolett  gefärbt,  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure 
flürbt  sich  intensiv  rosa,  bei  150^  schön  dunkelviolett.  —  Das  Lau- 
danin kann  sich  auch  mit  Basen  verbinden ;  wird  die  schwach  erwärmte 
Lösung  in  verdünnter  Kalilauge  mit  concentirter  Kalilauge  versetzt, 
ao  scheiden  aich  beim  Erkalten  seidenglänzende,  sternförmig  gruppirte 
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Nadeln  ab;  durch  weiteren  Zusate  von  concentrirter  Kalilaoge  gesteht 
die   Lösung   zu   einem    weissen   Erystallbrei.    Die   von   der   Lange 
möglichst  befreiten  Krystalle  lösen  sieh  leicht  in  Wasser  nnd  Alko- 
hol, nicht  in  Kali-  oder  Natronlange;  sie  verlieren  an  der  Lnft  ihren 
Glanz,  scheiden  Laudanin  ans  und  sind  dann  nicht  mehr  vollst&ndig 
in  Wasser   löslich.     Natron   bildet   eine   ähnliche  Verbindung.    Das 
Chlorhydrat,  NC2oH2504,HCl  +  6H2O,  ist  fast  unlöslich  in  concen- 
trirter Salzsäure,  reagirt  neutral,  verliert  das  Krystallwasser  grössten- 
theils  im  Exsiccator,   den  Rest  bei  90 0,   schmilzt  etwas   über   100<> 
ohne    Gewichtsverlust   zu   einer   gelben   Masse.     Das   Bromhydrat, 
NC2oH2504,HBr  +  2H2O,  wird  durch  Bromkalinm  aus  der  Lösung  des 
Acetats  in  Kry  stall  Warzen  erhalten;  reagirt  neutral ;  löst  sich  bei  20  <^ 
in  29  Th.  Wasser,  leicht  in  Alkohol;    wird  bei  100^  wasserfrei  und 
färbt  sich  etwas  ttber  100^  gelblich  und  schmilzt  —  Das  Jodhydrai^ 
NC20H25O4.HJ4-H2O,  färbt  sich,  längere  Zeit  in  der  Mutterlauge 
gelassen,  allmälig  gelb,  löst  sich  bei  15^  in  500  Th.  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,   fast  gar  nicht  in  Jod- 
kalium- und  Kochsalzlösung;    wird  bei  100<^  wasserfrei  und  schmilzt 
gegen    130<^  zu  einer  gelben,  amorph  erstarrenden   Flflssigkeit.   — 
Das   Aceiat  krjstallisirt  aus  der   bei   40  <^  conoentrirten  Lösung  in 
kleinen  sehr  löslichen  Nadeln.  —  Das  neutrcde  Sulfat  ist  sehr  lös- 
lich in  Wasser  und  anscheinend  unkrystallisirbar.  —  Das  saure  Suh 
fat^   NC2oH2504,S04H2  +  4H2O,   scheidet   sich   durch   Zusate    von 
verdünnter  Sdiwefelsäure  zu  der  conoentrirten  Lösung  des  neutralen 
-Sulfats  in  kleinen  Prismen  aus,   löst  sich  sehr  leicht  m  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  kalter  verdünnter  Schwefelsäure,  wird  im  Exsiccator 
wasserfrei  und   schmilzt  etwas  Aber   100^  zu   einer  gelben  Flüssig- 
keit. —  Das  neutrale  Oxalat  bleibt  beim  Verdampfen   der  Lösung 
bei  massiger  Wärme  als  Syrnp,  in  welchem   sich  allmälig  Krystall- 
blättchen   bilden,  löst   sich  äusserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  —  Das  saure  Oxalat,  NC2oH2504,0204H2  +  6H2O, 
krystallisirt  beim  Abkühlen   der  heissen  wässerigen  Lösung  in  con- 
centrisch  gruppirten  Prismen,  löst  sich  in  45,7  Th.  Wasser  von  10^, 
leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  verliert  den    grössten  Theil 
des  Kry  stall  Wassers  im  Exsiccator,  den  Rest  bei  90  0,   schmilzt  bei 
etwa    1100.  —  Das  neutrale  Tartrat  ist  sehr  löslich,   anscheinend 
nicht    krystallisatioDsfähig.    —    Das  saure  Tartrat ^   NC2oH2504,C4 
HeOe  +  dH20,  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinigten  Prismen,  löst 
sich  in  20,6  Th.  Wasser  von  Ib^;  verliert  das  Krystallwasser  theil- 
weise  im  Exsiccator,   den  Best  bei    100^,   wobei  das  Salz  schmilzt. 
Kaliumbichromat  fällt   aus  der  wässerigen  Lösung  des  Sulfats  eine 
dunkelbraune  harzige  Masse.  —  Das  Chloroplatinat ,   (NO20H25O4, 
HG1)2  +  PtCU  +  2H2O,  schmilzt  in  höherer  Temperatur  und  zersetzt 
sich  unter  Bildung  von  gelben  Dämpfen,   die   sLc^  zu  einer  dunkel- 
gelben Flüssigkeit  verdichten.  —  Das  Golddoppelsalz  ist  ein  gelber 
amorpher  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  schmilzt,  sich  zu- 
gleich etwas  löst  und  bald  metallisches  Gold  abscheidet  — 
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Codamm.    Wird  am  besten  rein  erhalten,  wenn  man  das  schwer- 
lösliche Jodhydrat  mit  Ammoniak   zerlegt,  die  Base  in  Aether  über- 
fOhrt,  die  ätherische  Lösung  nach  dem  Waschen  mit  Natriumbicarbonat 
durch  Thierkohle  filtrirt  und  verdunstet.   Die  anschiessenden  Krystalle 
werden  in  Essigsäure  gelöst,  die  warme  Lösung  mit  Anunoniak  aus- 
gefällt und  sogleich   mit  der  erforderlichen  Menge    heissen  Benzina 
ausgeschüttelt.    Beim  Erkalten  des  Benzins  krystallisirt  das  Oodamin 
in  kleinen  Prismen,  welche  bei  126^  schmelzen,  während  aus  Alkohol 
oder  Aether  krystallisirtes  bei  etwaf  120o  schmilzt.  —  In  der  Lösung 
der  Base  in  Kali-  oder  Natronlauge  entsteht  durch  Zusatz  von  con- 
centrirter   Aetzlauge   ein    amorpher    Niederschlag,    vermuthlich    eine 
Verbindung  mit  dem  Alkali.  — ^  Codamin  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
schön  dunkelgrün   und  scheidet  allmälig  Eisenoxyd  ab;    es  löst  sich 
in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure   bei   ca.  20^^  farblos,   bei    150^ 
schmutzig  roth violett,  in  eisenoxydhaltiger  Säure  bei  20^  grünlichblau, 
bei  150®  dunkelviolett;  wie  die  letztere  Säure  Verhält  sich  chlorhaltige 
Säure.    Mit  Schwefelsäure,  die  Spuren  von  Salpetersäure  enthält,  färbt 
es  sich  schwarz  und  es  ziehen  intensiv  dunkelgrün   gefärbte  Streifen 
von  der  Substanz  hinweg,   welche   bald  die  ganze  Flüssigkeit  braun- 
gelb färben;  beim  Erwärmen  entfärbt  sich  die  Lösung,  indem  gleich- 
zeitig die  Substanz  verbrennt.    In  der  essigsauren  Lösung  entsteht 
durch  Chlorkalk  ein  flockiger  weisser  in  Essigsäure   unlöslicher  Nie- 
derschlag, der  durch   überschüssigen  Chlorkalk   braun  wird.  —  Die 
Zusammensetzung  des   Codamins  findet  Verf.  jetzt  der  Formel  NC20 
H25O4  entsprechend.    Salzsaures  Codamin  reagirt  neutral,  ist  amorph 
und  in  Wasser  leicht  löslich.     Kochsalz  scheidet  das   Salz   nur  ans 
concentrirten  wässrigen  Lösungen   ab,   und   zwar  in  öligen  Tropfen. 
Massig  concentrirte  Lösungen  des  Chlorhydrats  wurden  durch  Queck- 
silberchlorid nicht  gefällt  —  Das  Plaändoppelsalz,  (NC2oH2504.HCl)2 
-f- PtCU  +  2H2O,    (bei    35<>  getrocknet)    ist  ein   gelber,   amorpher, 
schwerlöslicher  Niederschlag,   der  bd   100<^  wasserfrei  und  bei  110<> 
zersetzt  wird.  —  Das  Golddoppelsalz  bildet  gelbe  amorphe  Flocken, 
welche  leicht  metallisches  Oold  abscheiden.  —  Das  Jodhydrat^  NC20 
H2504,HS  4- l  V2H20,    fällt  durch  Jodkalium   aus  der  Lösung  des 
Chlorhydrats    als    weisses,    krystalh'nisches    Pulver;    löst   sich    sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,    leicht  in  heissem   Wasser  und  Alkohol, 
reagirt  neutral  und  wird  bei  100^  wasserfrei.  —  Das  Bitartrat  bleibt 
beim  Verdunsten   der  Lösung  als  farbloser,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslicher  Symp,   der  nach  längerer  Zeit  farblose  Nadein 
abscheidet.   —  Das  saure  Oxalat  gleicht  völlig  dem  Bitartrat.  — 
Das  neutrale  Oxlat  und  das  Acetat  sind  amorph  und  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich.  —  Das  pikrinsaure  Salz  ist  ein  gelbes  amorphes 
Pulver,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich.  — 

Narcotin,  Das,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  Gemenge  von 
Narcotin  und  Papaverin  wird  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt, 
dann  mit  etwa  V^  Oxalsäure  zusammen  in  kochendem  Wasser  gelöst, 
worauf  beim  Erkalten   und  öfteren  Umrühren   der  grösste  Theil  des 
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sanren  oxalsanren  Papaverins  aaskrystallisirt,  während  alles  Narcotin 
gelöst  bleibt.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Ammoniak  gefeit;  wird  der 
mehr  oder  weniger  harzige  Niederschlag  nochmals  mit  Vs  Oxalsäure 
in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  gelöst  nnd  die  Lösung  öfters 
umgerührt,  so  scheidet  sich  im  Laufe  einiger  Tage  das  noch  gelöste 
Papaverinsalz  bis  auf  äusesrst  geringe  Mengen  aus.  Das  aus  der 
verdünnten  Mutterlauge  durch  Ammoniak  gefällte  Narcotin  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
völlig  rein  erhalten.  In  Uebereinstimmung  mit  Matthiessen  und 
Fester  (Ann.  Chem.  Pharm.  1.  Suppl.  330.)  findet  Verf.  für  das 
Narcotin  die  Formel  NC22H23O7.  Reines  Narcotin  löst  sich  in  reiner 
oder  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure  mit  grünlichgelber  Farbe;  die 
Lösung  wird  beim  Erwärmen  orangeroth,  dann  carmoisinroth,  beim 
beginnenden  Verdampfen  der  Schwefelsäure  bilden  sich  von  der  Ober- 
fläche ans  blauviolette  Streifen,  schliesslich  wird  die  ganze  Lösung 
rothviolett.  —  Das  Narcotin  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich 
aber  nicht  unerheblich  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus 
beim  £rkalten  in  glimmernden  Krystallen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  aus  in  hübschen  farblosen  Prismen.  Es  löst  sich  in  166  Th. 
Aether  bei  I60.  (Nach  Duflos  in  126  Th.  kaltem  Aether  von  0,735 
specif.  Gew.)  Ammoniak  löst  es  wenig,  Kali-  oder  Natronlauge,  Kalk- 
milch und  Bar3rtwasser  lösen  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 
BeimErwärmen  mit  Kalkmilch  oder  Barytwasser  tritt  aber  Lösung  unter 
Bildung  einer  Kalk-  oder  Barytverbindung  ein;  die  erkaltete  Lösung 
scheidet  das  Alkaloid,  nicht  aus  giebt  es  auch  nicht  an  Aether  ab; 
wird  aber  Salmiak  zu  dieser  Lösung  gesetzt,  so  entsteht  Chlorcalcium 
oder  Ghlorbaryum,  das  Narkotin  scheidet  sich  ab  und  kann  auch  mit 
Aether  ausgeschüttelt  werden.  Dieses  Verhalten  ist  bei  der  Morphin- 
darstellung nach  Mob r's  Verfahren  zu  beachten.  Kocht  man  Narcotin 
länger  mit  Barytwasser,  so  zersetzt  sich  ein  Theil  desselben  unter 
Bildung  einer  dem  Hydrocotamin  sehr  ähnlichen  Base.  Das  Narcotin 
schmilzt  bei  17 6®  und  zersetzt  sich  wenige  Grade  darüber.  —  Nar- 
cotinchlorplatinat  ist,  in  der  Kälte  gefällt,  ein  amorpher  blassgelber 
Niederschlag,  der  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  getrocknet,  die 
Zusammensetzung  (NC22H2307.HC1)2  +  PtCU  +  2H2O  hat.  —  Saures 
fveinsaures  nnd  saures  oxalsaures  Narcotin  sind  amorphe,  sehr  lös- 
liche Salze.  —  Chromsaures  Narcotin^  (NC22H2307)2,Cr2H207 ,  fUllt 
durch  Kallumbichromat  aus  einer  schwefelsauren  Narcotinlösung  als 
schön  gelber  amorpher  Niederschlag,  der  bald  dicht  und  anscheinend 
krystallinisch  wird,  sich  im  Exsiccator  braungelb  färbt  und  sich  bei 
70 — SO^  zersetzt.  —  Pikrinsaures  Narcotin  ist  ein  gelber  amorpher 
Niederschlag,  der  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Weis- 
sem Wasser  löst;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  amorphen  Massen  ab. 
In  der  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  heissen  Wassers  schmilzt  der 
ungelöste  Theil  zu  gelben,  beim  Erkalten  amorph  erstarrenden  Tropfen. 
Papaverin.    Löst   sich   in   concentrirter   Schwefelsäure  farblos, 
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wenn  gur  keipe  Erwärmung  stattfindet;  werden  Krystalle  der  Base 
mit  concentriirter  Schwefelsäure  übergössen,  so  reicht  die  durch  die 
Reaktion  eintretende  Wärme  hin,  die  Krystalle  und  die  Lösung  schwach 
zu  färben.  Bei  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure  ist  diese  Färbung  nicht 
so  intensiv  als  bei  reiner  Säure.  Die  frisch  bereitete  schwefelsaure 
Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Wassei  eine  milchige  Trübung  oder  einen 
harzigen  Niederschlag,  der  sich  bald  in  farblose  Krystalle  von  Papaverin- 
sulfat  verwandelt.  Kein  anderes  Opiumalkaloid  zeigt  dieses  Verhalten ; 
die  Lösung  des  Pseudomorphins  in  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
mit  Wasser  ebenfalls  einen  Niederschlag ,  derselbe  ist  aber  krystalli- 
nisch.  —  Wird  die  Lösung  des  Papaverins  in  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt,  so  färbt  sie  sich  dunkel  violett;  Wasserzusatz  fällt 
dann  dunkelbraune  amorphe  Flocken,  die  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
verdünnter  Salzsäure,  AetherJ,  Alkohol  und  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich  sind,  sich  aber  in  ooncentrii'ter  Schwefelsäure,  Kalilange  und 
Ammoniak  leicht  mit  prächtig  purpurrother  Farbe  lösen;  Essigsäure 
fällt  sie  wieder  aus  der  ammoniakalischen  Lösung.  Die  purpurrothe 
basische  Lösung  besitzt  ein  eminentes  Färbungsvermögen.  —  Salz- 
saures  Papaverin  krystallisirt  gut,  löst  sich  bei  18^  in  37,3  Tb. 
Wasser;  löst  man  das  Saks  in  der  Wärme,  so  entstehen  sehr  Idcht 
übersättigte  Lösungen.  Das  von  E.  L.  Mayer  (Deut  ehem.  Ges. 
Berlin  1871,  128.)  durch  kurz  dauernde  Einwirkung  von  Chlorzink 
auf  Papaverinchlorhydrat  bei  125^  erhaltene,  angeblich  neue  Derivat 
N2C40H42O7  hält  Verf.  für  nichts  anderes  als  Papaverinchlorhydrat. 
Bei  längerer  Einwirkung*  des  Chlorzinks,  namentlich  bei  höherer  Tem- 
peratur, tritt  allerdings  Zersetzung  ein. 

Niiropap(werin.  Am  vortheilhaftesten  darzustellen,  indem  man 
1  Th.  Papaverin  mit  ca.  10  Th.  Salpetersäure  von  1,06  zum  Kochen 
erhitzt,  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Nitropapaverinnitrat  mit 
Ammoniak  zerlegt,  die  ausgeschiedene  Base  in  Sahssäure  löst,  aus 
dieser  Lösung  durch  Glaubersalzzusatz  als  Sulfat  fällt  und  die  aus 
letzterem  durch  Ammoniak  wieder  abgeschiedene  Base  aus  kochendem 
verdünnten  Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Umkrystallisiren  und 
Trocknen  muss  das  Licht  möglichst  abgehalten  werden,  weil  dessen 
Einfluss  die  Base  gelb  färbt.  Grössere  Mengen  werden  deshalb  auch 
nur  sehr  schwer  farblos  erhalten.  Das  Nitropapaverin  bildet  meistens 
blassgelbe,  wollig  verfilzte  Prismen;  besser  ausgebildete  Prismen 
werden  aus  starkem  Alkohol  erhalten.  Andersen  (Ann.  Chem. 
Pharm.  94,  237.)  erhielt  das  Nitropapaverin  in  blassrotbgelben  Nadeln, 
die  augenscheinlich  nicht  ganz  rein  waren.  Aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  oder  durch  Ammoniak  gefällt,  enthält  das  Nitropapaverin 
1  Mol.  Krystall Wasser,  welches  erst  bei  163<^,  dem  Schmelzpunkt  der 
Base,  entweicht,  während  gleichzeitig  gelbe  bis  braune  Färbung  ein- 
tritt. Bei  weiterem  Erhitzen  erfolgt  lebhafte  Gasentwicklung  und 
VerpnfFung.  Nitropapaverin  löst  sich  in  3100  Th.  Aether  bei  12^ 
schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  sie- 
dendem Benzin,  leicht  in  Chloroform,  nicht  in  Wasser,  Kalilauge  und 
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Ammoniak.  Es  ist  geschmacklos  und  bläut  Lackmus  nicht;  die 
Salze  schmecken  schwach  bitter  und  reagiren  sauer;  in  Essigsäure 
löst  das  Alkaloid  sich  nur  schwierig  und  nur  bei  grossem  Ueberschuss 
der  Säure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte, 
mit  gelber,  bei  150^  mit  schmutzig  dunkelbrauner  Farbe.  —  Das 
Chlorhydrat,  NC2iH2o(N02)04.HCl -|- IV2H2O,  bildet  blassgelbe, 
seidenglänzende,  zarte  Prismen,  löst  sich  bei  16^  in  288  Th.  Wasser, 
erheblich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol,  bildet  sehr  leicht  über- 
sättigte Lösungen.  Giebt  mit  Quecksilberchlorid  ein  gelbliches,  amorphes 
Doppelsalz,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol.  —  Das  Piaiinsalz,  (NOstHso 
(N02)04.HCl)2  -f-PtCU,  ist  ein  gelber,  krystallinischer,  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  löslicher  Niederschlag.  —  Das  Goldsalz  ist 
ehi  gelber  amorpher,  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löslicher 
Niederschlag.  —  Das  Bromhydrat  bildet  blassgelbe,  in  Wasser  schwer- 
lösliche Prismen.  —  Das  Jodhydrat,  NCiiH2o(NÜ2)04.HJ',  fällt  aus 
der  verdünnten  heissen  Lösung  des  Chlorhydraüt  durch  Jodkalium  in 
rectangulären  Blättchen  oder  kurzen  Prismen  von  der  Farbe  des  Jodbleis, 
sehr  schwer  in  heissem  Wasser  löslich.  —  Das  Nitrat,  NC2iH2o(N02) 
O4.NOSH  +  H2O,  wurde  erhalten  durch  Zusatz  von  Natronsalpeter 
zu  der  verdünnten  heissen  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  und 
Umkrystallisiren  der  entstehenden  Ausscheidung  aus  kochendem  Was- 
ser. Es  scheidet  sich  auch  beim  Vermischen  der  essigsauren  Nitro- 
papaverinlösung  mit  concentrirter  Salpetersäure  augenblicklich  aus  als 
gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  nach  kurzer  Zeit  in  schöne  Prismen 
verwandelt.  Es  löst  sich  nur  wenig  in  kochendem,  so  gut  wie  gar 
nicht  in  kaltem  Wasser. — D2A  neutrale  Sulfat,  (NC2iH2o(N02)04)2, 
SO4H2  +  8H2O,  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  leicht  in  gela- 
tinösen Massen  aus;  aus  zarten  blassgelben  Prismen  bestehend, 
schrumpft  es  beim  Trocknen  an  der  Luft  zu  einer  gelben  dichten 
Masse  zusammen;  verliert  bei  35^  nahezu  3  Mol.  Krystallwasser,  die 
an  feuchter  Luft  wieder  aufgenommen  werden;  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  heissem,  kaum  in  kaltem  Wasser,  eignet  sich  daher  besonders 
zur  Reindarsl^llung  der  Base.  —  Das  soMre  Oxalat,  NC2iH2o^N02) 
O49C2O4H2  +  ^HjO,  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  Alkohol, 
ki^stallisirt  in  gelben  Prismen,  die  so  zart  und  in  einander  verwachsen 
sind,  dass  das  Ganze  gelatinös  erscheint.  —  Das  saure  Tartrat  bildet 
blassgelbe,  dünne,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen.  —  Das 
Pikrinsäure  Salz  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  Niederschlag.  — 

Cryjptopin.  Das,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  Gemisch  von 
Cryptopin  und  Protopin,  welches  auch  noch  etwas  Thebaln  enthält, 
wird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  und  zu  dieser  Lösung  concen- 
trirte  Salzsäure  hinzugefügt.  Dadurch  scheidet  sich  Cryptopin-  und 
Protopinchlorhydrat  ab,  während  das  Thebaln  gelöst  bleibt.  Werden 
die  aus  dem  Gemisch  der  Chlorhydrate  ausgeschiedene  Basen  mit 
überschüssiger  Oxalsäure  behandelt,  so  bildet  sich  in  kaltem  Wasser 
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schwerlösliches  saures  oxalsaures  Cryptopin^  während  das  Protopin 
gelöst  bleibt.  Das  aus  dem  Oxalat  mit  Ammoniak  abgeschiedene 
Cryptopin  wird  in  Essigsäure  gelöst,  ans  der  mit  Thierkohle  entflLrbten 
Lösung  wieder  mit  Ammoniak  geßült  und  aus  kochendem  Alkohol 
nmkrystallisirt  —  Die  Ztisammensetzung  des  Cryptopins  entspricht 
der  Formel  NGziHasOs;  Verf.  fand  meist  etwas  zu  wenig  Kohlenstoff 
und  vermuthet  daraus,  dem  Cryptopin  könnten  noch  gewisse  Mengen 
eines  homologen  Alkaloids  beigemengt  gewesen  sein,  welches  eventuell 
als  Deuteropin  zu  bezeichnen  wäre.  Für  ein  von  T.  und  H.  Smith 
dargestelltes,  offenbar  aber  nicht  reines  Cryptopin  stellte  Cook  die 
Formel  NC23H25O5  auf.  —  Cryptopin  löst  sich  f&r  sich  nicht  in 
Aether,  kann  jedoch,  wenn  es  von  anderen  Basen  begleitet  ist.  von  Aether 
aufgenommen  werden.  Auch  löst  der  Aether  frisch  gefälltes  Crypto- 
pin, scheidet  es  aber  nach  einiger  Zeit  in  kleinen  Rhomboedern 
wieder  ab.  Das  beste  Lösungsmittel  des  Alkaloids  ist  Chloroform; 
Terpentinöl,  Benzin  und  Petroleumäther  lösen  auch  bei  ihren  Siede- 
temperaturen sehr  wenig  auf;  kochender  Alkohol  löst  geringe  Mengen 
und  scheidet  sie,  jedoch  erst  nach  längerer  Zeit,  in  sechsseitigen 
Krystallen  wieder  ab.  Ammoniak,  Kali-  und  Natronlauge  fällen  ans 
Cryptopinsalzen  einen  amorphen,  bald  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlag ;  sehr  geringe  Mengen  der  Lösungen  bleiben  im  Fällungsmittel 
gelöst.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  Cryptopin  zuerst  nicht 
gefärbt,  bald  wird  jedoch  die  Lösung  orangefarben  unter  Bildung 
von  Nitrocryptopin,  Reine  concentrirte  Schwrfelsäure  färbt  es  bei  20^ 
gelb;  die  Lösung  wird  bald  von  gelben,  später  violetten  Streifen 
durchzogen  und  allmälig  dunkelviolett ;  Eisenoxydhaltige  Schwefelsäure 
bildet  sofort  eme  dunkelviolette  Lösung;  bei  150^  werden  beide 
Lösungen  schmutzig  grttn.  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  Chlor  oder 
unterchlorige  Säure  enthält,  färbt  sich  mit  Cryptopin  ebenfalls  dunkel- 
violett. —  Cryptopin  schmilzt  bei  217  <^  unter  theilweiser  Zersetzung, 
reagirt  alkalisch  und  neutralisirt  die  stärksten  Säuren.  Die  Salze 
schmecken  anfangs  bitter,  hintennach  brennend  scharf,  an  Pfeffermünzöl 
erinnernd;  fast  alle  scheiden  sich  aus  ihren  Lösungen  anfänglich  als 
gallertartige  Massen  aus.  —  Ein  Chlorhydrat,  NC21H23O6.HCI  -^ 
6H2O,  entsteht,  wenn  man  die  Base  in  der  Wärme  genau  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  sättigt  oder  ihre  Auflösung  in  irgend  einer  Säuie 
mit  Salzsäure  in  der  Wärme  vermischt;  das  letztere  Salz  bildet  zarte 
Prismen,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  sehr  zusammenschrumpfen 
und  schliesslich  auch  wohl  eine  homartige  Masse  bilden,  die  fein  zer- 
rieben, etwa  anhaftende  Säure  verliert.  Es  löst  sich  leicht  m  Wasser 
und  Alkohol ;  wenig  in  Salzsäure  und  Kochsalzlösung,  nicht  m  Aether 
und  Chloroform.  Das  aus  neutraler  Lösung  erhaltene  Salz  ist  anfangs 
meist  gallertartig,  geht  aber  in  eben  solche  Krystalle,  wie  sie  aus 
saurer  Lösung  erhalten  werden,  über.  Es  verliert  das  Krystallwasser 
theils  im  Exsiccator,  völlig  bei  100®,  doch  scheint  im  letzteren  Fall 
immer  etwas  Salzsäure  latent  zu  werden.  Es  wird  bei  125^  gelb  und 
giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  geringe  Mengen  emer  aus  Alkohol 
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in  concentrisch  groppirten  Nädelchen  krystalliairendeo  SnbstaDZ.  Ein 
Chlorhydrat,  NO21H28O5HCI  +  5H2O,  entsteht,  wenn  man  oxalsanres 
Cryptoptn  mit  Chlorcalcium  von  Oxalsäure  befreit  und  dabei  einen 
kleinen  Ueberschuss  des  letzteren  anwendet;  femer  beim  Vermischen 
der  Salzsäuren  Lösung  des  Chlorhydrata  mit  Kochsaizlösung  bei 
niederer  Temperatur.  Das  von  Cook,  analysirte  saure  Salz  hält  Verf. 
fttr  neutrales  Salz,  dem  Salzsäure  anhaftete.  —  Em  Chlorpiatinat^ 
(NC21H23O5.HCIJ2 +PCI4  +  6H2O,  fällt  in  der  Kälte  als  copiöse, 
aus  fast  weissen  Nädelchen  bestehende  Masse.  Aus  erwärmter  ver- 
dünnter Lösung  scheidet  es  sich  erst  beim  Erkalten  in  blassgelben, 
sehr  zarten,  den  NarceXnkrystalien  ähnliche  Prismen.  Kocht  man 
dagegen  die  Lösung  längere  Zeit,*  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
Salz,  (NC2iH2306.HCl)2  +  PtCU  +H2O,  als  schönes  hellgelbes  Kry- 
stallpulver  aus;  bisweilen  geht  das  Salz  mit  6H2O  auch  plötzlich  in 
dasjenige  mit  IH2O  über,  indem  es  sich  in  schwere  dnnkelgelbe 
Krystalle  verwandelt.  Das  Salz  löst  sich  kaum  in  kaltem,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Wasser,  besonders  wenn  dasselbe  etwas  Salzsäure 
enthält.  —  Setzt  man  Goldchlorid  zu  einer  schwach  erwärmten  ver- 
dünnten Lösung  des  Chlorhydrats,  so  entsteht  anfangs  eine  milchige 
Trübung,  darnach  scheidet  sich  ein  dunkelgelbes  amorphes  Pulver 
ab,  welches  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  orangerothen  Warzen 
krystallisirt.  —  Die  erwärmte  verdünnte  Lösung  des  Chlorhydrats 
giebt  mit  Quecksilberchlorid  aus  kleinen  Prismen  bestehende  Warzen, 
die  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem,  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen. 
In  concentrirter  Lösung  des  Chlorhydrats  entateht  eine  gallertartige 
Fällung,  die  sich  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  in  ein  Krystall- 
mehl  verwandelt,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel 
NC2iH2305,HCl  +  HgCk  +H2O  entspricht.  —  Das  Jodhydrat  fällt 
durch  Jodkalium  aus  der  Lösung  des  Acetats  als  Gallerte,  die  sich 
allmäüg  in  zarte  Prismen  umsetzt,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Jodkaliumlösung  lösen.  —  Das  Acetat  ist  in  Wasser  sehr 
löslich;  es  scheidet  sich,  wenn  man  erwärmte  verdünnte  Essigsäure 
mit  Cryptopin  neutralisirt,  beim  Erkalten  als  Gallerte  ab,  die  sich 
allmälig  in  zarte  Prismen  verwandelt  —  Das  neutrale  Sulfat  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ist  schwer  in  Krystallen  zu  erhalten ;  die 
Lösung  erstarrt  in  der  Regel  zu  einer  kleisterartigen  Masse.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  bringt  die  wässrige  Lösung  sofort  zum  Erstar- 
ren. —  Das  saure  chromsaure  Salz^  (NC2iH2306)2,Cr207H2,  (bei 
100^  getr.)  ist  eine  gallertartige,  aus  gelben  Prismen  bestehende  Fäl- 
lung, die  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  löst,  beim  Trocknen 
in  gelinder  Wärme  sich  in  ein  loses  Krystallpnlver  verwandelt  und 
dann  bei  100<^  etwas  KrystaUwasser  verliert.  —  Das  Nitrat  bildet 
kleine  Prismen,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich, 
durch  überschüssige  Salpetersäure  leicht  in  Nitrocryptopin  übergehend. 
—  Das  neutrale  Oxalat  krystallisirt  aus  der  eingeengten  Lösung  in 
asbestartigen  Nadeln ;  die  heisse  wässrige  Lösung  gelatinirt  beim  Er- 
kalten und  liefert  nach  einiger  Zeit   schiefwinklige  Tafeln,   bei  der 
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Krystallisatioii  wird  stets  ein  Theil  zerlegt  in  saures  Oxalat  und 
freies  Cryptopin.  —  Das  saure  Oxalat,  NC2iH2805,C204H2  (bei  100<> 
getr.),  HUlt  aus  der  Lösung  des  Alkaloids  in  überschüssiger  Oxalsäure 
beim  Kochen  als  krystallinisches  Pulver,  bei  sehr  langsamer  Abschei- 
dung in  ziemlich  grossen  Rhomboedern;  löst  sich  in  330  Th.  Wasser 
von  12^,  [sehr  schwer  in  kochendem  Wasser,  kaum  in  Alkohol.  — 
Das  neutrale  Tarirat  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  Lösung  als 
Gallerte  ans,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Wasser;  die  mftss^ 
concentrirte  Lösung  giebt  mit  Weinsäure  keine  Fällung,  mit  yerdflnnter 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phosphorsänre ,  weniger  leicht  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  einen  gallertartigen  Niederschlag.  —  Das  Bitar' 
trat,  NC2iH2306,C4H606 +  4H2O,  scheidet  sich  aus  der  erkaltende 
Lösung  als  Gallerte  ab,  die  sich  bald  in  kleine  Prismen  verwandelt, 
löst  sich  bei  10^  in  167  Th.  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  und 
in  Alkohol.  —  Das  Pikrat,  NC2iH2306,C6H3(NÜ2)30  +  H2O,  ist  ein 
aus  kugelförmig  vereinigten  mikroskopischen  Prismen  bestehender 
gelber  Niederschlag,  löst  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser, 
krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  stemfärig  gruppirten  Prismen.  — 
Nitrocrypiopin,  NC2iH22{N02)05.  Zur  Darstellung  wird  1  Th. 
Cryptopin  mit  20  Th.  Salpetersäure  von  1,06  specif.  Gew.  etwa  8 
Stunden  lang  auf  50 — 60^  erwärmt,  bis  sich  lauter  schwere  kömige 
Krystalle  gebildet  haben;  das  aus  letzterem  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene Nitrocryptopin  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
Thierkohle  behandelt  und  warm  mit  Ammoniak  gdflült  Das  Nitro- 
cryptopin scheidet  sich  als  gelber  amorpher  Niederschlag  ab],  der  sich 
bald  in  dunkelgelbe  kleine  Prismen  verwandelt.  Aus  kochendem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  blassgelben  Tafeln  oder  Prismen;  es  löst 
sich  weit  leichter  als  das  Cryptopin  in  kochendem  Alkohol  und  Aether, 
besonders  leicht  aber  in  Chloroform.  Reine  w^ie  eisenoxydhaltige 
concentrirte  Schwefelsäure  färben  es  blutroth,  lösen  es  dann  mit 
bi^aungelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  anfangs  dunkel  violett,  später 
schwarzbraun  wird.  Kalilauge  und  kaltes  Wasser  lösen  es  nicht; 
Ammoniak  löst  erhebliche  Mengen,  giebt  sie  aber  beim  Durchschütteln 
mit  Aether  an  diesen  ab.  Das  Nitrocryptopin  schmilzt  bei  185^  zu 
einer  braungelben  Flüssigkeit  und  verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech.  Es  färbt  Eisenchlorid  nicht,  schmeckt  schwach  bitter, 
reagirt  alkalisch  und  sättigt  die  Säuren  vollkommen.  Die  Salze  be- 
sitzen mehr  oder  weniger  die  Eigenschaft,  sich  aus  ihren  Lösungen 
gelatinös  abzuscheiden;  manche  zersetzen  sich  schon  bei  ziemlich 
niederer  Temperatur.  —  Das  Chlorhydrut,  NC2iH22(N02)06.HCl,  kann 
in  blassgelben  zarten  Prismen  erhalten  werden,  scheidet  sich  aber  meist 
gelatinös  ab,  so  z.  B.  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung 
oder  bei  Abscheidung  durch  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  Rochsalz  oder 
concentrirte  Salzsäure;  an  der  Luft  getrocknet,  erscheint  es  stets  als 
gelbe  homartige  Masse.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem  Wasser, 
reagirt  neutral,  schmeckt  sehr  bitter;  es  wird  im  Exsiccator  wasser- 
frei, über  70<>  wird  es  stahlgrün  und  schliesslich  schwarz  unter  Zer- 
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betznog,  löst  sich  so  verändert  in  Wasser  mit  brannrother  Farbe 
nnter  Znrücklassung  schwarzbrauner  Flocken  und  giebt  mit  Ammoniak 
einen  schön  rothen  bald  krystallisirenden  Niederschlag  eines  Gemenges 
von  Nitrocryptopin  und  Zersetzungsprodukten.  —  Das  Chlaroplatinat 
föUt  ans  heisser  Lösung  als  dunkelgelbesKrystallpulver;  in  der  Killte 
Wlt  es  als  geiblichweisse  Gallerte,  die  sich  beim  Auswaschen  und 
Trocknen  au  der  Luft  in  das  dunkelgelbe  kömige  Salz  verwandelt. 
Letzteres  entspricht  der  Formel  (NC2iH22(N02)05HCl)2  +  PtCU  + 
IOH2O.  Es  löst  sich  schwer  in  hassem,  nicht  in  kaltem  Wasser  und 
zersetzt  sich  noch  nicht  bei  120<>.  —  Mit  Quecksiiberehlarid  giebt 
das  Chlorhydrat  einen  biassgelben  amorphen  Niederschlag,  schwer  in 
kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich;  letztere  Lösung 
trfibt  sieh  beim  Erkalten  milchig.  —  Das  Jodhydrat  bildet  blassgelbe 
zarte  Prismen,  die  sich  bald  in  dunkelgelbe  kömige  Krystalle  um- 
setzen; löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Jodkaliumlösung.  —  Das 
Niiraty  NC2iH22(N02)06  +  NOsH,  fällt  aus  der  essigsauren  Lösung 
der  Base  durch  Salpetersäure  in  zarten  Prismen,  die  sich  bald  in 
körnige  dunkelgelbe  Krystalle  verwandeln;  löst  sich  nicht  in  salpeter- 
säurehaltigem, etwas  in  reinem  kaltem  Wasser;  krystaUisirt  aus 
letzterem  in  kleinen  Prismen ;  verpufft  beim  Erhitzen.  —  Das  chram- 
saure  Salz  bildet  kleine  gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Prismen ,  die  sich  am  Licht  braun  färben.  —  Das  pikrinsaure  Salz 
bildet,  warm  geflült,  einen  gelatinischen  Niederschlag,  der  nachher 
krystaUinisch  wird.  —  Das  Acett  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche  Prismen.  —  Das  neutrale  Oxalat,  (NC2iH22(N02)05)2 
C2O4H2  +  I2H2O,  scheidet  sich,  wenn  man  die  heisse  Lösung  des 
sauren  Oxalats  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt,  beim  Erkalten  als 
fadige  gelbe  Masse  ab;  löst  sich  in  148  Th.  Wasser  bei  16<^,  sehr 
schwer  in  kochendem  Alkohol;  krystallisirt  aus  letzterem  in  kleinen 
dunkelgelben  Prismen;  verliert  im  Exsiccator  11  Mol.  Krystallwasser, 
den  Rest  bei  100— UOO.  —  Das  saure  Oxalat,  NC2iH22lN02)05, 
C2H2O4  +  3H2O,  bildet  kleine  dünne  blassgelbe  Prismen,  welche  im 
Exsiccator  2  Mol.  Krystallwasser  abgeben ,  das  letzte  Molekttl  dagegen 
erst  zwischen  110  und  115^  Bisweilen  verwandelt  das  Salz  sich 
beim  Trocknen  an  der  Luft  oder  auch  in  der  Mutterlauge  in  schwefel- 
gelbe, kurze,  schwere  Prismen,  welchen  die  Formel  NC2iH22(N02)05, 
C2H2O4  +  H2O  zuzukommen  scheint.  —  Das  Bitartrat  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  wird  meist  als  gelbe  gelatinöse  Masse  erhalten, 
selten  in  zarten  gelben  Prismen,  die  zu  einer  horaartigen  Masse  ein- 
trocknen. —  Das  Sulfat  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  Lösung  als  gelatinische  Masse 
aus,  die  sich  in  fadige  Krystalle  umsetzt.  — 

Protopin,  NC20H19O5.  Nach  der  oben  angegebenen  Gewinnungs- 
weise erhält  man  das  Protopin  nebst  etwas  Gryptopin  in  der  Mutter- 
lauge des  Gryptopinbioxalats.  Die  Basen  werden  mit  Ammoniak 
gefäUt,  mit  Aether  ausgeschüttelt ,  an  Salzsäure  fibergefährt  und  die 
lauwarme  Lösung  der  Chlorhydrate  mit.  concentrirter  Salzsäure  ver- 
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setzt.  Es  scheidet  sich  Protopincblorbydrat,  gemengt  mit  etwas 
Cryptopinchlorhydrat  ab ;  ersteres  Salz  ist  schwer,  körnig,  haftet  fest 
an  den  Giaswandungen,  lässt  sich  daher  von  dem  leichten  Cryptopin- 
chlorhydrat durch  Abspülen  mit  etwas  Wasser  befreien.  Das  durch 
Ammoniak  abgeschiedene  Protopin  wird  in  Essigsäure  geidst,  die 
Lösung  mit  etwas  Kohle  behandelt  und  nach  Zusatz  von  etwas  Wein- 
geist mit  etwas  Ammoniak  ge^lt.  —  Das  Protopin  bildet  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  kochendem  Benzin  und  Aceton;  letztere  lösen  in  der 
Kälte  fast  gar  nichts.  Chloroform  löst  es  massig,  doch  besser  als 
andere  Lösungsmittel.  Aether  löst  es  sehr  wenig;  frisch  gefällt,  löst 
es  sich  beim  Ausschütteln  mit  Aether  reichlicher,  scheidet  sich  aber 
nach  kurzer  Zeit  theil weise  wieder  aus;  diese  aus  äusserst  kleinen, 
zu  Warzen  oder  Kügelchen  vereinigten  Prismen  bestehenden  Ausschei- 
dungen sind  sehr  charakteristisch  für  das  Protopin,  da  kein  anderes 
Opiumalkaloid  sie  bildet;  Cryptopin  scheidet  sich  unter  den  näm- 
lichen Umständen  in  Rhomboödem  aus.  —  Protopin  löst  sich  etwas 
in  Ammoniak,  nicht  in  Kali-  oder  Natronlauge;  ßlrbt  Eisenchlorid 
nicht.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  eine  farblose  Lösung,  die  sich 
durch  die  geringste  Erwärmung  gelb  färbt.  Reine  concentrirte  Sal- 
petersäure giebt  bei  20^  eine  gelbe  Lösung,  die  dann  roth,  endlich 
bläulichroth  wird;  eisenoxydhaltige  Säure  giebt  sogleich  eine  dunkel- 
violette Lösung;  bei  150<)  werden  beide  Lösungen  schmutzig  braun- 
grün. Das  Protopin  schmikt  bei  202^  unter  theilweisser  Zersetzung; 
reagirt  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säuren;  die  Salze  schmecken 
bitter,  gelatmiren  nicht.  —  Das  Chlorkrat  bildet  grössere,  anschei- 
nend rhombische  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  und  heissem 
Wasser.  —  Das  Chloroplatinat,  (NC2oHi906.HCl)2  +  PtCU  -f  2HiO, 
ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Das  ßiiarirat  bildet  kleine,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Prismen.  —  Das  Bioxalal  bildet  warzenförmig  ver- 
einigte Prismen,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  jedoch  leichter  als  das  entsprechende  Cryptopinsalz.  — 
Das  Sulfat  bildet  kleine  Nadein.  —  Aus  einer  Quantität  von  Material, 
welche  etwa  80  Grm.  Cryptopin  lieferte,  erhielt  Verf.  nur  etwa  1,5  Grm. 
Protopin. 

Laudanosin,  NC2iH27  04*  Es  wird  nach  der  früher  beschriebenen 
Darstellungsweise  gemengt  mit  etwas  ThebaYn,  Cryptopin  und  Pro- 
topin erhalten.  Zur  Trennung  behandelt  man  mit  Aether,  welcher 
das  Laudanosin  sehr  leicht,  die  andern  Basen  dagegen  sehr  wenig 
löst,  löst  den  nach  Verjagnng  des  Aethers  bleibenden  Rückstand  in 
Essigsäure  und  fällt  die  schwach  saure  Lösung  mit  einem  kleinen 
Ueberschuss  von  Jodkalium,  wodurch  das  Laudanosinhydrat  als  anfangs 
weisses,  später  gelblich  werdendes  Krystallpulver  erhalten  wird, 
während  die  Beimengungen  gelöst  bleiben.  Die  mit  Ammoniak  al^e- 
schiedene  Base  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle 
behandelt  und   wieder   mit .  Ammoniak   getlfllt.  —  Das   Laudanosin 
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wird  so  in  weissen  'Flocken  erhalten,  die  sich  bald  in  leichte  krystal- 
linische  Massen  verwandeln.  Ans  Alkohol  krystalllsirt  es,  wenn  es 
ganz  rein  ist,  in  hübschen  Prismen,  ans  kochendem  Benzin  in  Nadeln, 
ans  Aether  in  blumenkoblartigen  Massen.  Es  löst  sich  bei  16<^  in 
19,3  Th.  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton  nnd  Chloroform, 
leicht  in  siedendem  Benzin  nnd  Petroleamäther,  wenig  in  letzteren 
Flüssigkeiten  in  der  Kälte,  nicht  in  Wasser.  Es  löst  sich  nicht  in 
Kali-  und  Natk'onlauge,  nur  spärlich  in  verdünnter  Kalkmilch ;  wird  es 
aus  Lösungen  durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällt,  so  bleibt  sehr 
wenig  gelöst;  lässt  sich  durch  Ausschütteln  mit  Aether  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  entziehen.  Es  schmilzt  bei  S9\  bei  110^  beginnt 
Zersetzung,  indem  sich  in  der  Schmelze  rothe  Streifen  zeigen.  Es 
reagirt  stark  alkalisch,  neutralisirt  die  Säuren,  schmeckt  sehr  schwach 
bitter,  die  Salze  schmecken  dagegen  äusserst  bitter.  Es  färbt  Eisen- 
chlorid nicht,  giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  eine  anfangs  farb- 
lose Lösung,  welche  bald  gelb  wird,  besonders  beim  Erhitzen.  In 
Salpetersäure  von  1,06  spec.  Gew.  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  farblos  auf,  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  gelb,  ent- 
wickelt farblose  Gase  und  trübt  sich  dann  beim  Erkalten  milchig, 
indem  eine  neue  Substanz  sich  in  Oeltröpfchen  abscheidet.  Aether  entzieht 
der  sauren  Lösung  diese  Substanz  und  hinterlässt  sie  beim  Verdunsten 
in  concentrisch  gruppirten  Prismen,  die  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure nicht  lösen,  in  kochendem  Wasser  schmelzen  und  von  Ammoniak 
nicht  unerheblich  gelöst  werden.  Der  salpetersauren  Lösung  wird 
noch  eine,  offenbar  basische  Substanz  entzogen,  nachdem  dieselbe  mit 
Ammoniak  übersättigt  wurde;  letztere  krystalllsirt  in  gelben  Prismen, 
löst  sich  in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak 
gefällt.  Reine  concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Laudanosin 
schwach  rosa,  jedoch  etwas  intensiver  als  mit  Laudanin,  bei  150^ 
schmutzig-rothviulett;  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  färbt  sich  bei  20  o 
braunroth,  bei  i  50  ^  anfangs  grün,  dann  bleibend  dunkel  violett.  Dieses 
Verhalten  gleicht  dem  des  Laudanins,  welches  dem  Laudanosin  homo- 
log ist.  —  Die  Laudanosinsalze  lösen  sich  im  allgemeinen  etwas 
leichter,  als  die  Laudaninsalze.  —  Das  Chlorhydrat  ist  amorph,  löst 
sich  leicht  Wasser,  krystalllsirt  auch  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
nicht  —  Das  Chlor oplaHnat,  (NC2iH2704.HCl)2  -f  PtCU  +  3H2O, 
.  ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag ,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslich  in  heissem  Wasser  und  darin  schmelzend,  etwas  bestän- 
diger als  das  Läudaninchloroplatinat.  —  Das  Jodhydrat,  NC21H27 
O4.HJ  -f-  V^^^O,  scheidet  sich  auf  Zusatz  schwach  angesäuerter  Jod- 
kaliumlösung zur  Lösung  des  Acetats  oder  Chlorhydrats  aus,  anfangs 
als  milchige  Trübung,  die  sich  dann  in  farblose  kleine  Prismen  ver- 
wandelt; wird  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  gelb;  löst 
sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser  und 
in  Alkohol.  —  Das  neutrale  Oxalat  ist  amorph,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Das  saure  Oxalat,  NG2iH2704,C2H204  + 
3H2O,  krystallirt  in  zarten,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen« 
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Hydrocotarnin  ^  NCi2Hi50a  +  ^ji^^O.  Das  ,iii  der  oben  an- 
gegebenen Weise  erhaltene  Hydrocotarninehlorhydrat  wird  aus  wenig 
Wasser  nmkrystallisirt,  die  von  der  Mutterlauge  befreiten  Krystalle  mit 
Kalilauge  zerlegt,  die  Base  durch  Ausschütteln  mitAether  gelöst  und 
die  ätherische  Lösung  nach  dem  Waschen  mit  Natriumbicarbonatlösang 
verdunstet.  Das  Hydrocotamin  bleibt  in  monoklinen,  oft  sehr'  grossen 
Krystallen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform, 
Benzin  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  50^  zu  einer  beim  Erkalten 
krystalllnisch  erstarrenden  Flüssigkeit;  bei  57^  verliert  es  das  Kry- 
stjillwasser,  bleibt  dann  beim  Erkalten  längere  Zeit  flüssig,  erstarrt 
jedoch  ebenfalls  krystalllnisch  beim  Berühren  mit  einer  Nadel.  Bei 
700  bleibt  es  farblos,  bei  etwa  80 <>  whrd  es  geJb,  bei  100»  roth,  bei 
100 — 120^  unter  steigender  Zersetzung  dunkelroth;  bei  110<>  beginnt 
die  Entwicklung  weisser  nach  roher  Carbolsäure  riechender  Dämpfe; 
es  verliert,  wenn  es  auch  nur  kurze  Zeit  auf  100^  erhitzt  wird,  sehr 
bedeutend  an  Gewicht;  der  bleibende  Rückstand  differirt  nicht  wesent- 
lich von  der  Znsammensetzung  des  wasserfreien  Alkoloids,  doch  kann 
es  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  unzersetzt  destillirt  werden. 
Reine  und  eisenoxydhaltige  concentrirte  Schwefelsäure  geben  eine  gelbe 
Lösung,  die  beim  Erwärmen  intensiv  carmoisinrotk  wird,  dann  blau- 
violette Streifen  zeigt  und  schliesslich  rothviolett  wird.  Es  verhält 
sich  also  gegen  Schwefelsäure  gerade  wie  Narcotin,  doch  scheint  die- 
selbe Intensität  der  Farben  mit  bedeutend  geringeren  Mengen  von 
Hydrocotamin  erhalten  zu  werden  als  von  Narcotin.  Concenrrirte 
Salpetersäure  wird  gelb  gefärbt.  Es  löst  sich  nicht  in  Kali-  und 
Natronlauge ;  Kalilauge  scheidet  es  aus  der  Lösung  des  Chlorhydrats 
zuerst  in  Oeltröpfchen  ab,  die  sich  allmählich  in  farblose  Prismen 
verwandeln.  Ammoniak  erzeugt  in  der  Lösung  des  Chlorhydrats 
ebenfalls  eine  milchige  Trübung,  doch  verschwindet  diese  auf  Zusatz 
von  Ammoniak,  und  dann  scheidet  das  Alkaloid  sich  ans  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  in  grossen,  farblosen,  sechsseitigen  monoklinen 
Tafeln  aus.  Es  färbt  Eisenchlorid  nicht,  reagirt  alkalisch,  neutralisirt 
die  Säuren,  schmeckt  anfangs  schwach  bitter,  später  entsteht  auf  der 
Zunge  ein  länger  andauerndes  Brennen.  Fein  zerrieben  scheint  es  im 
Exsiccatör  etwas  Krystallwasser  zu  verlieren.  —  Das  Hydrocotamin 
hat  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Cotamin;  Verf.  hebt  hervor,  dass  die 
vorliegenden  Analysen  des  Cotarnins  (Omelin's  Handb.  VU.,  1067.) 
nicht  gut  mit  der  gewöhnlich  angenommenen  Cotarninformel  NC^2Hi30s 
übereinstimmen,  und  hält  es  für  möglich,  dass  auch  die  Zersetzung 
des  Narcotins  beun  Erhitzen  mit  Wasser  vielleicht  nicht  in  der  bish^ 
angenonunenen  Weise,  sondern  nach  der  Gleichung: 

NC22H23O7  -h  H2O  —  NC12H16O3  -f-  C10H10O5 
Narcotin  Hydrocotamin     Opiansänre 

verlaufe.  —  Die  meist  sehr  schwierig  krystallisirenden  Hydrocotarain- 
salze  schmecken  bitter.  —  Das  Clüorhydrat ,  NC12H16O3  -|-  HCl  -f- 
1 V2H2O,  bildet  lange,  m  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche  Prismen.  — 
Das  Chioroplatinai^  (NCi2Hi508.HCl)2  +  PtCU,  ist  ein  gelber,  amorphe 
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Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangerothe  Prismen  umsetzt.  —  Das 
Chlorbydrat  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  amorphen 
Niederschlag,  mit  Goldchlorid  in  concentrirterer  Lösung  einen  brann- 
rothen,  harzigen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Niederschlag,  in  ziemlich 
verdünnten  Lösungen  gelbbraune  Prismen  oder  rhombische  Blättchen.  — 
Das  Jodhydrat,  NC12H1&O8.HJ,  bildet  kurze  gelbliche  Prismen,  löst 
sich  in  50,6  Th.  Wasser  von  18^,  sehr  leicht  in  kochendem  Was- 
ser. —  Das  Pikrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kaliumpikrat  zur 
Lösung  des  Chlorhydrats  anfangs  ölig  ab,  bald  entstehen  aber  httbsche, 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Prismen.  — 


Eine  Anzahl  der  fünfzehn,  jetzt  bekannten  Opiumalkaloide  Iftast 
sich  in  mehrere  homologe  Reihen  ordnen,  deren  Glieder  auch  Aehn- 
lichkeit  zeigen: 

Morphin  NC17H19O3,  Pseudomorphin  NC17H19O4,  Papaverm  NC21H21O4 
Codein  NC18H21O3,  Laudanin  u  Lanthopin  NG2SH25O4, 

Codamin  '  ^O^oH^sO*, 
Laudanosin  NC21H27O4. 
In  den  beiden  ersten  Reihen  erhöht  sich  neben  dem  Eohlenstoffgehalt 
der  basische  Charakter;  das  Codein  ist  eine  stärkere  Base  als  das 
Morphin,  das  Laudanosin  eine  stärkere  Base  als  das  Pseudomorphin. 
Die  Jodhydrate  der  Pseudomorphinreihe  zeichnen  sich  aus  durch 
Schwerlöslichkeit.  Papaverin  und  Lanthopin  reagiren  nicht  basisch 
und  bilden  mit  Säuren  keine  neutral  reagirenden  Salze.  —  Verf.  ordnet 
femer  die  Opiumalkaloide  mit  Ausnahme  des  Mekonidins,  über  dessen 
Verhalten  Angaben  fehlen,  nach  ihrer  Färbung  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  in  vier  Gruppen,  von  welchen  zwei 
in  je  zwei  Unterabtheilungen  zerfallen: 

L  Morphingruppe  i  u)  Morphingruppe  im  engeren  Sinn:  Morphin, 
Codeln,  Pseudomorphin ;  Färbung :  schmutzig  dunkelgrün,  ß)  Lauda- 
ningruppe:  Laudanin,  Codamin,  Laudanosin;  Färbung:  schmutzig 
rothviolett. 

IL  Thebc^ngruppe:  Thebaln,  Cryptopin,  Protopin;  Färbung: 
schmutziggrttn  bis  braungrün. 

III.  Papaveringruppe:  a)  Papaverin;  Färbung:  dunkelviolett; 
Narcelngruppe :  NarceYn,  Lanthopin;  Färbung:  schwarzbraun  bis 
dunkelbraun. 

IV.  Narcotingruppe :  Narcotin,  Hydrocotarnin ;  Färbung :  schmutzig 
rothviolett. 

Das  Verhalten  von  I^ß  ftUt  anscheinend  mit  dem  von  IV.  zu- 
sammen, doch  ist  die  Nuance  nicht  ganz  gleich,  und  bei  Anwendung 
von  eisenoxydhaltiger  Säure  fUrbt  sich  lyß  dunkelviolett,  während  IV. 
wieder  schmutzig  rothviolett  wird. 


Zeitsdkr.  f.  Ctoü«.    14.  Jahrg.  42 
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Methylirung  der  Phenylgruppe  im  Anilin. 

Von  A.  W.  Hofmann  und  C.  A.  Martins. 
(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  187t,  742.) 

Das  als  Ausgangspunkt  dienende  Anilin  war  mit  besonderer  Sorg- 
falt dargestellt  worden.  Es  siedete  constant  bei  182<^;  selbst  wenn 
grössere  Mengen  der  Destillation  unterworfen  wurden,  war  bei  183^ 
Alles  übergegangen.  Das  Anilin  wurde  in  salzsaures  Salz  verwandelt 
und  10  Eilogrm.  des  krystallisirten  Hydrpchlorats  mit  6  Kilo  reinen 
Methylalkohols  in  einem  grossen  emaillirten  Autocia ven  während  8 — 10 
Stunden  einer  Temperatur  von  280 — 300^  unterworfen.  Nach  der 
Digestion  wurde  das  Reaktionsprodukt  mit  starker  Natronlauge  ver- 
setzt und  das  ausgeschiedene  basische  Oel  durch  einen  Dampfstrom 
übergetrieben.  Die  Methylirung  war  mit  bestem  Erfolg  von  Statten 
gegangen;  das  gebildete  Produkt  enthielt  kein  Anilin  mehr,  dagegen 
reichliche  Mengen  eines  gegen  200 <)  siedenden  Oeles,  welches  offenbar 
ans  einem  Gemenge  von  Methyl-  und  Dimethylanilin  bestand.  Es 
waren  indessen  in  dem  Produkte  noch  andere  Körper  vorhanden,  wie 
man  alsbald  an  dem  Umstände  erkannte,  dass  kleine  Mengen  des  ge- 
bildeten basischen  Oeles  erst  bei  höherer  Temperatur  überdestillirten. 
Diese  Erscheinung  ist  den  französischen  Beobachtern  nicht  entgangen, 
da  sie  aber  bei  ihren  Versuchen  wesentlich  industrielle  Interessen 
verfolgten,  so  haben  sie  diesen  Nebenprodukten  keine  weitere  Auf- 
merksamkeit geschenkt,  sondern  sich  mit  der  Anuahme  begnügt,  dass 
in  dem  Processe  hochsiedeüde  polymere  Verbindungen  gebildet  werden. 
Diese  Auffassung  schien  indessen  nur  geringe  Wahrscheinlichkeit  zu 
haben,  im  Gegentheil  lag  die  Vermuthnug  nahe,  dass  hier,  nachdem 
sich  die  Methylirung  der  Amidgrnppe  vollzogen  hatte,  der  Phenylkem 
des  Anilins  angegriffen  worden  sei.  Um  in  dieser  Beziehung  schnell 
Klarheit  zu  gewinnen,  wurde  das  ganze  Produkt  der  ersten  Operation 
wieder  in  Chlorbydrat  umgewandelt  und  von  neuem,  diesmal  12 
Stunden  lang,  und  mit  einem  Ueberschusse  von  Methylalkohol  in  dem 
Autoclaven  auf  300 <)  erhitzt.  Nach  der  Behandlung  des  Reaktions- 
produktes mit  Np.tronlauge  und  Wasserdampf  wurden  wieder  reichliche 
Mengen  eines  basischen  Oeles  erhalten.  Dieses  Oel  besass  im  Allge- 
meinen noch  immer  den  Charakter  des  Produktes  der  ersten  Operation; 
als  aber  das  mittelst  Kaliumhydrat  entwässerte  Oel  der  Destillation 
unterworfen  wurde,  zeigte  es  sich,  dass  durch  die  zweite  Behandlung 
eine  ganz  wesentliche  Veränderung  eingetreten  war.  Einmal  begann 
das  Oel  erst  bei  höherer  Temperatur,  gegen  210<),  zu  sieden,  dann 
aber  enthielt  es  eine  viel  grössere  Menge  hochsiedender  Produkte; 
das  Thermometer  stieg  am  Schlüsse  der  Operation  bis  auf  300<^. 

Bei  der  Destillation  des  entwässerten  basischen  Oeles  wurde  ein 
langsames,   aber  continuirliches  Steigen  der  Temperatur  beobachtet; 
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keitie  Andentoog  irgend  welchen  constanten  Siedepunktes.  Zur  Fest- 
stellnng  des  Snbstitutionsgrades  der  in  dem  Genoenge  enthaltenen 
Basen  wurden  verschiedene  Fraktionen  mit  Jodmethyl  behandelt.  Es 
ergab  sieh,  dass,  welche  Fraktion  immer  zu  dem  Ende  verwendet 
wurde,  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  unter  lebhafter  Wärmeentwick- 
lung die  Bildung  eines  schön  krystallisirten  Jodids  bedingte.  Alle 
diese  Jodide  waren  einerseits  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  jin  Alkali, 
andererseits  durch  ihre  Ueberftthrbarkeit  mittelst  Silberoxyd  in  stark 
alkalisch  reagirende  Hydroxylkörper  leicht  als  Jodverbindungen  von 
Ammoniumbasen  zu  erkennen.  Es  war  mithin  klar,  dass  das  zu  unter- 
suchende Produkt  ein  Gemenge  tertiärer  Basen  war,  deren  Natur, 
so  durfte  man  erwarten,  sich  am  schnellsten  und  sichersten  durch 
Ueberführung  in  die  entsprechenden  Ammoniumbasen  und  deren  Ana- 
lyse würde  ermittehi  lassen^  Um  die  Aufgabe  in  diesem  Sinne  zu 
lösen,  wurde  eine  Reihe  von  Produkten  von  verschiedenen  Siedepunkten, 
welche  bei  den  Fraktionsversuchen  erhalten  worden  waren,  mit  Jod- 
methyl behandelt  und  die  gewonnenen  Jodide  durch  Lösung  in  Alkohol 
und  Fällung  mit  Aether,  dann  durch  mehrfaches  Umkrystallisren  aus 
Alkohol  und  schliesslich  aus  Wasser  möglichst  gereinigt.  Aus  diesen 
Jodiden  wurden  mittelst  Chlorsilber  die  entsprechenden  Chloride  ge- 
wonnen und  aus  diesem  Platinsalze  dargestellt ,  welche,  damit  noch 
eine  weitere  Scheidung  stattfinde,  entweder  partiell  gefällt  oder  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  wurden.  Die  Jodide 
sowohl  als  die  Platinsalze  dieser  Ammoniumbasen  wurden  analysirt 
und  auf  diese  Weise  die  Zusammensetzung  der  tertiären  Monamine,  aus 
denen  sie  entstanden  waren,  festgestellt.  Es  zeigte  sich,  dass  hier 
zunächst  die  Methyllrung  in  dem  NH2  erfolgt;  erst  wenn  diese  voll- 
endet ist,  vollzieht  sich  die  Methylirung  auch  in  dem  andern  Theile 
der  Verbindung,  in  der  Phenylgruppe.  Man  hat  also  zunächst  die 
beiden  Gleichungen  C6H5.NH2.HCI  +  2CH80H  =  C6H6N(CH3)2.HC1 
+  2H2O;  und  dann:  C6H4H.N(CH3)2.HCl  +  CH3.OH  «=  CeH4.CH3. 
N(CH3)2HC1  +  H2O;  u.  8.  w.  Diese  Gleichungen  drücken  allerdmgs 
nur  das  Endresultat  der  Reaktionen  aus.  Es  ist  kaum  zu  bezweifeln, 
dass  sich  zunächst  Chlormethyl  und  Wasser  bildet  und  dass  das 
Chlormethyl  das  eigentliche  Agens  der  Substitution  ist.  Es  ist  den 
Verf.'n  mittelst  des  angedeuteten  Verfahrens  gelungen,  in  dem  ba- 
sischen Oele  neben  Dimethylanilin  noch  vier  andere  dimetbylirte 
Monamine,  nämlich  das  dimethylirte  Toluidin,  Xylidin,  Cumidvn  und 
Cymidin  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  also  die  Verbindungen:  Dime- 
thylirtes  Anilin,  C6H5N(CH3)2 ;  Toluidin,  C6H4.CH3.N(CHsJ2;  Xylidin, 
C6H3(CH3)2.N(CH3)2 ;    Cumidin,  C6H2(CH3)3N(CH8)2;    Cymidin,  CeH 

(CH3)4.N(CH3)2. 

In  dieser  Reihe  fehlt  noch  das  EndgUed  C6(CH3J5N(CH3)2.  Die 
Verf.  haben  diesen  Körper  in  den  höchsten  Destillationsprodnkten  bis 
jetzt  vergeblich  gesucht ;  es  soll  damit  nicht  gesagt  sein ,  dass  er  in 
denselben  nieht  enthalten  sei.  Die  mit  Jodmethyl  aus  diesen  höchsten 
Destillationsprodnkten  erhaltene  Jodverbmdung  zeigt  nur  geringe  Eiy- 
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stallisatioDsßlhigkeit;  dasselbe  gilt  von  dem  ans  ibr  dargestellten 
PlatiDsalze,  so  dass  vielleicbt  nur  die  Scbwierigkeit,  Ahm  Körper  bei- 
znkommen,  die  Verf.  verhindert  bat,  sein  Vorbandensein  festzustellen. 
Dimethylanilin.  Bei  wiederholter  Destillation  der  Gesammtflüssig^ 
keit,  welche  Anfangs  bei  210<^2u  sieden  begann,  sank  der  8iedepunbt 
plötzlich  auf  196<>.  Das  zwischen  196  und  200^  übergehende  Destillat 
war  fast  reines  Dimethylanilin,  welches  durch  die  Analyse  des  mittelst 
Jodmethyls  aus  ihm  dargestellten  Phenyltrimethylammoniumjodids, 
[(C6H5)lCH3)3N]J,  und  des  entsprechenden  Platinsalzes  erkannt  wurde. 
DimethyltoMdin.  Die  Fraktion  209 — 211  bestand  zum  grossen 
Theile  aus  dieser  Verbindung.  Die  Base  vereinigte  sich  mit  Jodmethyl 
zu  dem  besonders  schön  krystallisirten  Tolyltrimethylammoniumjodid, 
[[(C6H4(CH3)](CH3)3N]J.  Das  entspriechende  Platinsalz  krystaiysirt 
in  prächtigen  Prismen.  Dimethylxylidm,  Fraktion  218 — 222  lieferte 
iiiit  Jodmethyl  ebenfalls  noch  ein  Sehr  gut  krystallisirendes  Jodid, 
nämlich  das  Xylyltrimethylammoniumjodid ,  [[C6H3(CH3)2](CH3)3N]J. 
In  dem  gut  krystallisirten  Platinsalz  wurde  auch  deir  KohlenstöfP  be- 
stimknt.  Dimethylcumidin.  Bei  den  höheren  Fraktionen  war  die 
Reinigung  durch  Destillation  nicht  so  weit  fortgesetzt  worden,  als  bei 
den  niedriger  siedenden  Produkten,  daher  denn  das  dimethylirte  Cumidin 
sowohl  in  der  Fraktion  225 — 230  als  auch  in  der  Fraktion  240 — 245 
aufgefunden  wurde.  Das  Jodid  ist  schon  etwas  schwerer  löslich  in 
Wasser  als  die  Salze  der  niedriger  siedenden  Fraktionen.  Cumyltri- 
methylammoniumjodid ,  [[C6H2(CH3)8](CH3)3N]J.  Dimethf/icymidm, 
Diese  Base  wurde  sowohl  in  der  Fraktion  255 — 260  als  auch  in  der 
Fraktion  270 — 275  constatirt.     Cymyltrimethylammoniumjodld,  [[CsH 

(CH3)4](CH3)3]J. 

Die  Methylurung  des  starren  Toluidins  geht  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  unter  fast  explosionsartigen  Erscheinungen  von  Statten. 
Das  zunächst  gebildete  Methyltoluidin  siedet  constant  bei  202 — 203<>. 
Lässt  man  auf  dieses  von  Neuem  Jodmethyl  einwirken,  so  wird  die 
Reaktion  bereits  durch  Erzeugung  von  Tolyltrimethylammoniumjodid 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  getrübt.  Das  durch  Destillation  mit 
Natronlauge  aus  dem  Reaktionsprodukt  geschiedene  Dimethylanilin 
enthält  natürlich  noch  immer  die  der  Menge  der  gebildeten  Ammonium- 
base entsprechende  Quantität  Methyltoluidin.  Es  wurde  daher  von 
Neuem  methylirt  und  so  neben  neuen  Quantitäten  der  Ammoniumbase 
reines  Dimethyltoluidin  von  dem  Siedepunkt  207 — 208<^  erhalten.  DieÄe 
Flüssigkeit  war  im  Geruch  von  der  zwischen  209  — 211  <)  siedendeta 
Fraktion  des  Produktes  nicht  zu  unterscheiden.  Mit  d^  Säuren 
konnten  ebenfalls  keine  krystallisirbaren  Salze  erhalten  werden,  da- 
gegen schien  Verf.  die  aus  Toluidin  bereitete  Dimethylbase  mit  grösserer 
Leichtigkeit  ein  Platinsalz  zu  liefern.  Dasselbe  fiel  auch  ölig,  aber 
erstarrte  viel  schneller  als  das  aus  dem  synthetisch  erhaltenen,  auch 
waren  die  Krystalle  stets  besser  ausgebildet,  obwohl  sie  denselben 
Habitus  zeigten.  Dasselbe  gilt  von  den  Jodiden  der  trimethylirten 
Ammoniumbase.    Auch  hier,  obwohl  die  Eigenschaften  nahezu  zusam- 
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menfielen,  zeigte  sich  eioe  eine  etwas  grössere  ErystallisatioDsfähigkeit 
auf  Seiten  der  aus  dem  starren  Tolnidin  erhaltenen  Verbindung.  Es 
verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  schliesslich  noch  die  Jodide  des 
aus  den  beiden  Quellen  erhaltenen  Tolyltrimethylammoniums  hydroxylirt 
und  durch  Destillation  unter  Wasserabspaltung  in  die  tertiären  Mono- 
amine  zurückgeführt  wurden.  Bei  den  so  gewonnenen  Produkten 
Hessen  sich  keinerlei  Verschiedenheiten  mehr  wahrnehmen. 


Chemische  MittheilungeiL 

Von  E.  Priwoznik. 
(Der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien  mitgeth.  am  14.  März  t872.) 

/.  Ueher  eine  chemische  Veränderung  antiker  Bronze. 

Pofrath  V.  Schrötter  fand  in  einem  der  alten  Kelt^gräber  bei 
Haistatt  einie  auf  einer  antiken  Haue  aus  Bronze  sich  gebildete  und 
5 — 20  Mm.  mächtige  Kruste ,  welche  ihres'  auffallenden  Aussehens 
wegen  dem  Verf.  zur  chemischen  Untersuchung  gefälligst  überlassen 
wurde.  Man  kann  an  den  Bruchstücken  deutlich  drei  Schichten  unter- 
scheiden, darunter  sich  die  oberen  zwei  nur  schwer  von  einander 
trennen  lassen.  —  Die  äussere  und  zugleich  mächtigste  ist  von  indig- 
blauer  Farbe  und  besteht  aus  Einfach  -  Schwefelkupfer  (Covellin, 
Kupferindig).  'Die  zweite  ist  schwarzbraun  und  leicht  als  Halb- 
Schwefelkupfer  (Kupferglanz)  erkennbar;  sie  enthält  15  Pfoc.  Zinn. 
Die  dritte  Schichte  ist  leicht  von  der  zweiten  trennbar,  da  sie  aus 
einem  feinen  schwarzen  Pulver  besteht;  sie  enthält  23,2  Proc.  Zinn 
und  noch  überdies  die  zufälligen  Bestandtheile  der  antiken  Bronze, 
nämlich  Arsen,  Antimon  und  Nickel.  —  Dieser  Umstand  liefert  den 
Beweis,  dass  die  in  Rede  stehende  Kruste  durch  chemische  Verän- 
derung der  Bronze  selbst  und  nicht  etwa  durch  Ablagerung  von  ausBen 
entstanden  ist.  Offenbar  fand  eine  Wanderung  des  Zinnes  und  der 
Nebenbestandtheile  von  aussen  nach  ftanen  statt,  da  es  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  dass  umgekehrt  das  Kupfer  nach  aussen  gedrängt 
wurde,  um  sich  mit  dem  Schwefel  zu  verbinden.  —  Diese  Umwand- 
lung der  Bronze  wurde  offenbar  durch  den  Einfluss  von  löslichen 
Schwefelmetallen  oder  schwefelwasserstoffhaltigen  Gasen  bewirkte 

//.  Ein  Beitrag  zur  Bildung  van  Schwefeimetaiien. 

Die  eben  beschriebene  Untersuchung  veranlasste  den  Verf.  zu 
einer  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  mehrerer  Metalle  gegen 
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die  LöBODgeD  d^r  Supersnlfarete  des  Ammons  und  der  Alkalien  bei 
lang  andauernder  Berührung  mit  demselben,  welche  folgende  Resultate 
ergaben :  1)  Kupfer  wandelt  sich  je  nach  Umständen  in  blau  gefärbtes 
Sulfid  oder  in  Sulfür  um«  —  2)  Es  ist  hiermit  ein  Mittel  gegeben,  die 
durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstofTgas  eirhaltenen  und  in  der 
Regel,  gelblich  gefärbten  Lösungen  von  Ammonium-,  EaUum-  und 
Natriumsulfuret  vollkommen  rein  und  wasserhell  darzustellen.  — 
3)  Silber  tiberzieht  sich  mit  einer  krystallinischen  bleigrauen  Kruste 
von  Schwefelsilber.  —  4)  Zinn  und  Nickel  sind  in  nicht  unbedeutender 
Menge  in  gelbem  Schwefelammon  löslich.  —  5)  Eisen  überzieht  sich 
mit  einem  schwachen  sammtschwarzen  Anfluge.  —  6)  Cadmium,  Blei, 
Wismuth,  Antimon,  Zink  und  Kobalt  verändern  sich  selbst  bei  mehr- 
monatlicher Berührung  mit  Mehrfachschwefelammon  nur  höchst  unbe- 
deutend. —  7)  Eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  wandelt  Kupfer  und  Silber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
äusserst  langsam,  in  der  Kochhitze  aber  rascher,  in  Schwefelmetalle 
um,  während  sich  schwefligsaures  Natron  bildet.  100  Th.  feinver- 
theiltes  Silber,  wie  es  durch  Fällung  mittelst  Kupfer  erhalten  wird, 
gaben  nach  24stttndigem  Kochen  mit  der  genannten  Lösung  19,7  Th. 
Schwefelsilber;  demnach  blieben  82,78  Th.  des  zum  Versuche  ver- 
wendeten Silbers  unverändert.  100  Th.  eines  mittelst  Zink  gefällten 
Kupfers  gaben  unter  denselben  Verhältnissen  25,9  Th.  Halb-Schwefe)- 
kupfer. 


Darstellung  der  Aethylenbasen  im  Grossen.  Von  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n. 
Verf.  hat  30  Kilo  bei  70 — 100  siedende  gechlorte  AetbylwasBerstoffe  von  der 
Chloralfabrikation  mit  einem  Ueberschnsse  alkoholischen  Ammoniaks  anf  100— 
120''  erhitzt.  Die  nach  acht-  bis  zehnstündigem  Erhitzen  auf  etwa  110''  er- 
haltene braune  Flüssigkeit  wurde  zunächst  von  dem  ausgeschiedenen  Salmiak 
abfiltrirt  und  alsdann  durch  Destillation  von  dem  Alkohol  und  den  nicht 
angegriffenen  Chloriden  befreit  Aus  dem  zurückbleibenden  Syrup  schössen 
alsbald  kleine  Nadeln  an,  welche  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  und  Waschen  mit  Alkohol,  in  dem  sie  unlöslich  sind,  gereinigt 
wurden.  Diese  Krystalle  sind  das  Chlorhydrat  des  Aethylendiamins  C2nto 
NaCl2«(C2H4)H4Ns,  2HC1,  dessen  Reinheit  durch  die  Analyse  festgestellt 
wurde.  Durch  -direkte  Krystallisation  wurden  etwa  1'/«  Kilogramm  dieses 
schönen  Salzes  gewonnen,  welches  in  prächtigen  silberglänzenden,  10—15 
Centimeter  langen  Nadeln  anscbiesst  Wenn  sich  keine  Krystalle  mehr  ab- 
setzen, so  wird  die  braune  Matterlange  mit  Natriumhydrat  destillirt;  die 
ersten  Destillate  liefern  wieder  mit  Salzsäure  Krystalle  des  bereits  genannten 
Salzes.  Die  späteren  Fraktionen  enthalten  die  höheren  Aethylenbasen, 
Dumme  und  Tiriamme.  (Dt.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  666.) 


Beitrage  anr  Kenntnisa  der  Benaylather.  Von  Fr.  Sintenis. 
Es  wurden  zunächst  einige  Benzyläther  und  zwar  der  Benzylmethyl-  und 
der  Benzyläthyläther  unter  den  verschiedenen  Bedingungen,  unter  welchen 
sonst  die  Bildung  von  Sabstitutionsprodukten  erfolgt  der  Einwirkung  von 
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Chlor  aasgesetzt.  Es  wurde  femer  der  Chlorbenzyläthyläther,  G«H4GCHs 
OGsHs,  der  wegen  seines  Chlorgebaltes  im  aromatischen  Kern  sieh  von  den 
normalen  Aethern  unterscheiden  konnte,  in  Arbeit  genommen.  Es  wurde 
endlich  der  Benzylphenyläther ,  CeHsCHsOCeHs ,  in  den  Kreis  der  Unter- 
suchung gezogen,  weil  er  seiner  eigenthümlichen  Constitution  wegen  be- 
sonders interessante  Resultate  erwarten  Hess.  Aus  vielen  Beobachtungen 
ergab  sich,  dass  die  BenzylSther  bei  direkter  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  Substitutionsprodukte  zu 
bilden  im  Stande  sind,  dass  sie  vielmehr  zersetzt  werden.  Erst  durch  Herstel- 
lung eigenthümlicher  Bedingungen  gelanges,  einige  Substitutionsprodukte  des 
Benzylphenyläthers  darzustellen.  Behandelt  man  den  Benzylmethyläther 
(Siedepunkt  167  -  168*')  oder  den  Benzyläthyl&ther  mit  trocknem  Chlor  in  der 
Kälte,  so  entstehen  als  Zersetzungsprodakte  Bittermandelöl,  C^HsCOH  und 
.Chlormethyl  oder  Chloräthyl  unter  Freiwerden  von  Salzsäure.  Der  Chlor- 
benzyläthyläther  zerfällt  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  gechlortes 
Bittermandelöl,  C6H4CICOH  und  Chloräthyl.  Bei  Behandluns  dieser  Aether 
mit  Chlor  in  der  Siedehitze  werden  aus  dem  BenzylmethyT-  und  Benzyl- 
äthyläther,  Benzoylchorid,  CeHsCOCl  und  Chlormethyl  resp.  Chloräthvl,  aus 
dem  Chlorbenzyläther,  Chlorbenzoylchlorid,  CaBUClCOCl,  und  Chlorätnvl  er- 
halten. Als  der  Benzyläthyläther  bei  Anwesenheit  von  Jod  mit  Chlor  in 
der  Kälte  behandelt  wurde,  entstand  gechlortes  Bittermandelöl,  C6H4CICOH, 
und  auffallender  Weise  Jodäthyl  anstatt  Chloräthyl.  Das  so  gewonnene 
gechlorte  Bittermandelöl,  kochte  bei  210—213°  und  lieferte  bei  Oxydation 
Parachlorbenzoe'säure.  Auch  der  Benzylphenyläther,  CeHsCHaOCeHs,  zeigte 
ebenso  wenig  Beständigkeit  gegen  Chlor,  Brom  und  Jod.  Was  die  Dar- 
stellung dieses  Aethers,  der  von  Lauth  und  Grimaux  bereits  in  unreinem 
Zustande  erhalten  wurde,  anlangt,  so  gelang  es,  denselben  vollkommen  rein 
zu  erhalten.  Man  erhitzt  Benzylchlorid  mit  Phenol kiüium  in  alkoholischer 
Lösung,  destillirt  nach  vollständiger  Zersetzung  den  Alkohol  ab,  entfernt 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  die  Verunreinigungen ,  welche  aus 
Phenol,  Benzylchlorid  u.  s.  w.  bestehen  und  behält  im  Rückstand  den  Aether 
als  ölige  Subtanz  neben  Chlorkalium.  Letzteres  wird  in  Wasser  gelöst. 
Der  Aether  erstarrt  in  der  Kälte  bald  zu  einer  festen  Masse,  die  nacndem 
Trocknen  durch  Destillation  gereinigt  wird.  Der  auf  diese  Weise  bei  280 
bis  290°  erhaltene  Körper  lässt  sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisiren. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  286—287°,  sein  Schmelzpunkt  bei  38—39°.  Als 
Chlor  und  Brom  auf  diesen  Aether  in  der  Kälte  einwirkten,  wurden  als 
Zersetzungsprodukte  Trichlorphenol  (Schmelzpunkt  57—58°)  und  Tribrom- 
phenol  (Schmelzpunkt  95°)  einerseits  und  Benzylchlorid  resp.  Benzylbromid 
andererseits  erhalten.  Eine  Zersetzung  in  dieser  Richtung,  natürlich  mit 
Bildung  weniffer  substituirter  Phenole,  trat  schon  bei  Einwirkunf  von  1  Mol. 
Brom  auf  1  Mol.  Aether  ein.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  das  Halogen  im 
ersten  Moment  ein  Wasserstoffatom  des  unmittelbar  mit  Sauerstoff  zusam- 
menhängenden Phenyls  ersetzt  hat  und  erst  dann  die  Spaltung  des  Moleküls 
eingetreten  sein  kann.  Diese  konnte  nur  durch  die  gebildete  Wasserstoff- 
säure hervorgerufen  sein,  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Anisole  durch  Jod- 
wasserstoff zerlegt  werden.  Es  wurde  dadurch  wahrscheinlich ,  dass  auch 
der  reine  Aether  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasserstoff  dieselbe  Zersetzung 
zeigen  würde.  Dieser  Voraussetzung  entsprach  ein  quaUtativer  Versuch, 
indem  nach  Erhitzen  des  Benzylphenyläthers  mit  concentrirter  Salzsäure  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^  als  Zersetzungsprodukte  Benzylchlorid  und 
Phenol  erhalten  wurden.  Diese  Beobachtungen  Hessen  vermuthen,  dass  {es 
durch  Hinwegnahme  der  gebildeten  Wasserstoffsäure  im  Moment  des  Ent- 
stehens gelingen  werde,  die  Verseifung  des  Aethers  zu  vermeiden  und  so 
Substitutionsprodukte  zu  erhalten.  Verf.  hat  sich  mit  Erfolg  des  frisch 
gefällten  Quecksilberoxyds  bedient,  welches  bekanntlich  von  Hlasiwetz 
zu  einem  ähnlichen  Zweck  bei  der  Darstellung  von  Jodphenolen  schon  an- 
gewandt worden  ist. 

Bromsubstitntionsprodukte  können  in  folgender  Weise  dargestellt  wer- 
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den.  In  der  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  wird  etwas  mehr  als  die 
berechnete  Menge  Qaeeksilberozyd  verthellt  nnd  Brom  allm&lig  hinzugefügt 
Die  aus  der  durch  die  eingetretene  Beaktion  erhitzten  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten  sich  abscheidende  ölige  Verbindung  wird  abgehoben  nnd  durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Alkohol  von  dem  Qaecksilberbromid  und  durch 
Lösen  in  Aether  von  dem  Quecksilberoxyd  befreit  Sie  erstarrt  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  fast  ganz  zu  einer  festen  Masse.  Diese  wird  durch 
Auspressen  möglichst  gereinigt  und  aus  heissem  Alkohol  mehrmals  um- 
krystallisirt.  Es  entstehen  so  lange,  weisse  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol sind.  Natronlauge  und  kohlensaures  Natron  lassen  sie  unverSndert. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  59-59^,5.  Nach  der  Analyse  kommt  ihnen  die 
Formel  CtaHiiOBr»CoHftCHkOCeH4Br  zu.  Zur  Darstellung  des  Ghlorsub- 
stitutionsproduktes  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Man  lässt  auf  den  in, 
alkoholischer  Lösung  befindlichen  Aether  so  lange  Chlor  einwurken,  bis  das ' 
im  Ueberschuss  vorhandene  Quecksilberoxyd  fast  vollständig  in  Quecksilber- 
chlorid verwandelt  ist.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung,  welche  von 
dem  zurückgebliebenen  Quecksilberoxyd  abgegossen  wird,  entstehen  nach 
dem  Erkalten  Krystalle  neben  einer  öligen  Verbindung.  Die  Krystalle 
werden  herausgenommen,  ausgepresst  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  Sie  haben  die  Gestalt  von  langen  Nadeln,  ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  71 — 71°,5.  In  den  übrigen  Eigenschaften  verhalten  sie  sich  dem  Ben- 
zylmonobromphenyläther  analog.  Ihre  Formel  ist  wie  die  Analysen  ergaben : 
G3HiiOCl»C6HöCHiOC6H4Cl.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  697.) 


VarmiaohtaNotiaein.  Von  L.  Henry.  Bkhhrojodhydrm^  (CiHi)CltJ. 
Dieser  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Chlorojodhydrin  (CsHsiClJ.CHO).  Man  reinigt  ihn  nach  dem  gewöhnliehen 
Verfahren.  Die  Verbindung  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  schwach 
ätherartigem  Geruch,  welche  an  der  Luft,  wie  die  Jodverbindungen  im 
Allgemeinen,  sich  braun  färbt^  Die  Dichte  bei  9"^  ist  «-?  2,0476,  der  Körper 
siedet  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  ungefähr  205^  Er  reagirt  neutral,  wird 
aber  schnell  sauer,  wenn  er  feucht  ist  Er  ist  unlöslich  in  Wasser. 
Simpson  (Ann.  Chem.  Pharm.  136,  141.)  hat  einen  ähnlichen  Körper  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Jodallyl  (CsHsU  erhalten. 

Chlarobromjodhydrm,  (C3Hft)Cl.Br.  J.  Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man 
Phosphorpentabromid  auf  Chlorojodhydrin  wirken  lässt  und  ihn  auf  die 
gewöhnliche  Weise  reinigt.  Er  ist  eine  farbk>se,  neutrale  Flüssigkeit,  wenn 
er  frisch  bereitet  ist,  welche  einen  schwach  ätherischen  Geruch  besitzt  Die 
Verbindung  wurd  im  Lichte  schnell  braun ,  und  bei  Gegenwart  von  Wasser 
sauer.  Sie  ist  unlöslich  im  Wasser.  Dichte  bei  9®  »2,325.  Man  kann  den 
Körper  nicht  destilliren.  Verf.  hat  ein  ähnliches  Produkt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorjod  auf  Bromallyl  erhalten  (Deut.  chem.  Ges.  Berlin. 
3,  351.) 

Chlarobromnitrin^  (CsH5)ClBr(N0s).  Diese  Verbindung  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlorobromhydrin,  (GaH5)(H0)BrCl.  Man 
fügt  letzteres  in  kleinen  Mengen  unter  Umrühren  zu  dem  Gemenge  von 
Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Die  Reaktion  ist  wenig  lebhaft;  dasJ^odukt 
sinkt  zu  Boden,  man  wäscht  es  mit  Sodalösung  und  Wasser  und  trocknet 
es  über  CaCIs.  Man  erhält  so  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  frisch  bereitet 
farblos  ist,  sich  jedoch  bald  braun  färbt;  sie  besitzt  einen  stechenden  Ge- 
ruch und  bittersauren  Geschmack  und  ist  unlöslich  im  Wasser.  Die  Dichte 
bei  -f  9°  ist  =  1,7904.    Der  Körper  ist  schwer  verbrennlich. 

Chhroniiroschfve/eisawres  Glycerin,  (C3fls)Cl(N03)(HS04).  Dieser  Körper 
bildet  sich  bei  der  Einvrirkung  rauchender  Salpetersäure  auf.chloroschwerel- 
saures  Glycerin  (Op])enheim,  Deut  chem.  Ges.  Berlin,  3,  735.)  oder 
bei  der  Emwirkung  eines  Gemenges  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  anf 
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EpichlorhydriD.   Er  ist  eine  sehr  dicke,  zäbe  Flüssigkeit,  welche  nicht  destil- 
lirbar  und  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Bichlaracetm,  (CaHA)Gl2rCsHsOs).  Man  erhält  dieses  Produkt  bei  der 
Einwirkon«:  des  Dichlorhydrins,  (C3H5)Cl2(H0).  auf  Acetylchlorid.  Mau  er- 
hitzt das  Gemenge  am  Rückflussklihler  im  Wasserbade,  bis  die  HCl-Ent- 
Wicklung  aufhört.  Alsdann  destillirt  man,  wobei  der  grösste  Theil  bei 
190—205°  übergeht;  diese  Portion  wurde  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung 
und  Trocknen  Über  CaCIa  rectificirt.  Man  erhält  so  eine  farblose  neutrale 
Flüssigkeit  von  erfrischendem  Geruch.  Seine  Dichte  bei  8°  ist  «1,274,  er 
siedet  nnzersetzt  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  194— 195®(uncorr.) 

Bromodiäthylin  des  Glycerins,  (C8HA)Br(C3H60)s-  Man  erh&lt  diesen 
Körper,  wie  das  entsprechende  CA/oro-äthylin ,  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphorpentabromids  auf  Diäthylin,  CsHsCHOKCaHsOa.  Der  Körper  ist 
eine  schwach  gelbgefarbte  Flüssigkeit  von  ätherischem,  stechendem  Ge- 
ruch; sein  Dampf  reizt  zu  Thränen,  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  seine  Dichte 
bei  9P  ist  »1,258,  er  siedet  ohne  Zersetzung  bei  ungefähr  200^(195—205°) 

Glycermsäwreäther,  1,G3H30.(0H)2C2H50.  Verf.  erhitzte  während  einiger 
Stunden  im  zugeschmolzenem  Rohr  auf  170 — 190°  ein  Gemenge  von  1  Vol. 
sehr  syrupdicker  Glycerinsäure  und  3 — 4  Vol.  absoluten  Alkohols.  Das 
Gemenge  wird  hierauf  destillirt;  nachdem  der  Alkohol  verdampft  ist,  steigt 
das  Thermometer  rasch  auf  200°,  der  grösste  Theil  geht  bei  220°  über,  bei 
240°  bläht  sich  der  Rückstand  auf  und  es  destilliren  saure  Produkte.  Der 
von  200—250*  destillirende  Theil  wird  abermals  destillirt  und  dabei  das  bei 
220—250°  übergehende  besonders  aufgefangen.  Dieser  Theil  wird  nochmals 
destillirt,  was  dabei  bei  230—240°  siedet,  ist  das  Produkt.  Das  glycerinsäure 
Aetbyl  ist  eine  dicke,  zähe,  farblose  Flüssigkeit  von  bitterm  Geschmack, 
welche  neutral  reagirt,  jedoch  in  feuchter  Luft  oder  in  Berührung  mit 
Wasser  schnell  sauer  wird.  Seine  Dichte  bei  6°  beträgt  1,193.  Es  siedet 
bei  ungefähr  230—240°  bei  gewöhnlichem  Druck  mncorr.).  Salpeterschwefel- 
säure verwandelt  den  Körper  in  (C3H30)(CjH60i(N03)2,  welcher  ein  leicht- 
verbrennliches,  in  Wasser  unlösliches,  schweres  Oel  bildet.  Phosphorpenta- 
chlorid  wirkt  hefdg  auf  Glycerinsäureäther  und  giebt  ein  chlorhaltiges 
unlösliches  Produkt,  welches  wahrscheinlich  chlorpropionsaures  Aethyl,  CH2 
Gl— CH2— C0(C2H60),  ist.  Die  Menge  dieses  Körpers  war  zu  gering,  um 
ihn  zu  analysiren. 

GlycoUaurer  Diäthylather ,  (C2H50)CH2.C0(0C2H5).  Man  erhält  diese 
Verbindung  leicht  undT  schnell  bei  der  Einwirkung  des  Monochloressig- 
äthers  auf  Natriumalkohokt.  Man  fügt  die  Auflösung  des  Natriumalkoholats 
in  absolutem  Alkohol  nach  und  nach  zu  dem  Monochloressigsäureäther ; 
die  Reaktion  ist  energisch  und  es  fällt  NaCl  nieder.  Man  erhitzt  während 
einiger  Zeit  am  Rückflusskühler.  Wenn  man  zu  der  filtrirten  alkoholischen 
Lösung  Wasser  giesst,  wird  nichts  ausgefällt.  Man  muss  daher  den  Alkohol 
destilüren,  das  Thermometer  steigt  hierbei  rasch  auf  150°.  Das  alsdann 
übergehende  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  CaCh  getrocknet 
und  dann  rektifioirt    Die  Dichte  dieses  Körpers  bei  150°  ist  »6,9770. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1S71,  701.) 


Derivate  von  IiUteo-  und  BoBeokobaltia^'odosulfat  Von  C.  W. 
Blomstrand  und  J.  M.  Krok.  Von  Luteosaizan  sind  untersucht  wor- 
den: Das  Jodidsulfat,  60Ak12J2.O4.2SO2,  gelb,  schwerlöslich  in  warmem 
Wasser,  in  kaltem  fast  unlöslich.  Ausgangspunkt  für  die  übrigen.  Chlorid, 
GoAkt2.ClB,  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure.  Nitrat,  60 Aki 2.O6.6NO2, 
ebenso  mit  Salpetersäure.  Chhridsul/at ,  6oAki2Cl2.042S02  4- 6aq.,  bei 
schwächerer  Einwirkung  von  Chlor,  gelbroth,  gewöhnlich  bis  zolllange, 
schöne  quadratische  Prismen,  selten  Octaeder.  Das  von  Schiff  (Ann. 
123,  31.)  beschriebene  Doppelsalz  stimmt  hiermit  nicht  überein.  Es  war 
wahrscheinlich  ein  Gemenge. 
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Sulfatchlorohydrtargyraty  GoAk12.ei2.2HgCI2O4.2SO1.  CMorürchloroku- 
drargyrat,  eoAkia.ChÖIa'iHgCla -f  3aq.  Sulfatckloroplaimai ^  GoAkiaGIa 
PtCl2,0i  2SO2.  Chlorürbijodut,  eoAki2.Cli02.Ji0fl  +  2  aq.  (J4O9  =  2J0i  -h 
J2O6).  Entsteht  bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  anfängliche 
Jodidsulfat.    Liohtgelbe,  ziemlich  schwerlösliche,  lange  Nadeln. 

Roseosalze:  Jodidsulfat,  6oAkioJ2,0*.2S02 +  2aq.,  findet  sich  in  der 
Mutterlauge  nach  dem  entsprechendem  Luteosalze.  Bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  sehr  leicht  löslich,  schön  roth.  Bromürsulfat ,  GoAkioBr2.04. 
2SO2  +  2aq.,  aus  dem  vorigen  mit  Brom.  Chlorid,  CoAkio.Cl«  f  2a(j.,  aus 
dem  Jodidsulfate  mit  Chlor  und  nachher  Salzsäure.  Bei  kürzerer  Einwirkung 
von  Chlor  schien  das  Salz  GoAk10Cl4.O4.2SOa  zu  eAtstehen.  Nitrat,  'GoAkio. 
O0.6NO2  +  2  aq. ,  aus  dem  Jodidsulfate  mit  Salpetersäure.  Chlorürsulfat 
ammoniumsulfat j  CoAkioC1.02.S0203.3(S02.0Am) -|- 4  aq.,  aus  dem  Joaid- 
Sulfate  mit  Chlor  bei  (legenwart  von  Ammoniumsulfat  (wie  in  der  urspr. 
Mutterljiuge),  dunkelweinrothe,  grosse  Quadratocta^'der.  Sulfatchlorhydrar- 
gyrat,  GoAktoGl2.2HgCl2.O4.2SO2  +  6 aq.  Nitratchloroplatinat ,  eoAkioCh. 
2lPtCl2.02-2N02.  Niiratchlorohydrargyrat,  OoAk10CIs.3OgCl2.O3.3NO2.  Chlo- 
rOmitrity  GoAkioCl.Os.öNO -f  3aq.,  wurde  erhalten  beim  Versuche  des  aog. 
Flavokobaltiakchlorär  von  Gibbs  (Dt  ehem.  Ges.  Berlin,  UI.  42.)  Von 
sog.  Purpureosalzen  sind  dargestellt  worden:  Chlorid,  CbGoAkioCl« ,  aus 
dem  Joaidsulfate  mit  kochender  Salzsäure.  Chloroxalat^  Cl2.CoAk10.O4. 
2C2O2.  Purpureochlorid  giebt  nach  Gibbs  und  Genth  (Ann.  104,  170.) 
das  Salz:  10NH3.Co2O3,C2O3  + H2O,  ,,das  einzige  neutrale  Purpureosalz  mit 
einer  Sanerstoffsäure*'.  Weil  sich  das  Purpureochlorid  eben  dadurch  aus- 
zeichnet, dass  2  At.  Gl  fester  gebunden  zu  sein  scheinen,  fand  Verf.  dies 
weniger  wahrscheinlich ,  wiederholte  den  Versuch  und  erhielt  ein  Salz  mit 
angegebenen  Eigenschaften,  aber  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt. 
(Der  Oxalsäuregehalt  ist  in  beiden  Fällen  etwa  derselbe.)  Die  hier  vorge- 
schlagene Methode  mit  Jod  eignet  sich  also  sehr  gut  auch  zur  Darstellung 
der  einfachen  Luteo-  und  Roseosalze,  z.  B.  nach  dem  Abfiltriren  des  Lu- 
teojodidsulfates  braucht  man  nur  die  Mutterlauge  mit  Salpetersäure  zu 
erwärmen,  um  Roseonitrat  zu  erhalten. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  711.) 


Zur  Kenntniss  der  Sulfite  des  Kupfers  und  Silbers.  Von  N. 
Svensso n.  Reine  Kupfersalze.  Bezüglich  der  Zusammensetzung  des 
gewöhnlichen  rothen  Salzes  werden  die  Angaben  Rammeisbergs  durch 
Analysen  bestätigt.  Die  Formel  also:  CuO,  SO2  +  CuO,  SOa-f  5ag.  Die 
Darstellung  des  einfachen  Oxydnlsalzes  nach  der  von  Rogojski  (Ann. 
80,  256.)  angegebenen  Methode  wurde  wiederholte  Male  vergeblich  versucht. 
Es  wurde  immer  das  rothe  Oxydoxydulsalz  erhalten.    Kaliumdoppelsalze: 

2)  K2O,  SO2  -f  GuO,  SO2  +  2(K20,  H2O,  2SO2)  +  5  aq.  Eine  Lösung  von 
saurem   Ealiumsulfit    wirkt    auf  Kupfercarbonat   im   Ueberschuss.     Gelb. 

3)  K2O,  SO2  -f  GuO,  SO2  -f  3(KaO,  H2O,  2SO2),  wie  das  vorige  bei  geringerer 
Menge  von  Kupfercarbonat.  Glänzende,  farblose  oder  gelbliche  Elrystalle. 
Das  Salz  von  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  67,  245.)  war  wahrscheinlich 
das  entsprechende   neutrale  Salz  mit  7(K20,  SO2).     Natriumdoppelsalze: 

4)  a.  Na-iO,  SO2  +  GuO,  SO2  4-  2  aq.  Aus  Kupfercarbonat  mit  Natriumhydro- 
sulfit. Gelbe,  mikroskopische  Krvstalle.  4)  b.  Na20,  S02)  +  GuO,  SO2  + 
1 1  aq.,  aus  dem  rothen  Oxydoxydulsalze  mit  neutralem  Natriumsulfit.  Grosse, 
farblose  Krystalle.  5)  3(Na20,  SO2)  -f-  2(GuO,  SO2)  +  2  aq.  In  die  Mutter- 
lauge des  vorigen  Salzes  wird  SO2  eingeleitet.  Kleine  weisse  Krystalle. 
6)  7Na20,  S02-f  GuO,  SO2  +  19 aq.,  aus  der  Mutterlauge  des  Salzes  4b) 
mit  Alkohol ,  farblos.  Ammoniumdoppelsalze :  8)  Am20,  SO2  +  GuO,  SO«, 
in  Uebereinstimmung  mit  Rogojskis  Angaben.  Die  abweichenden  Resul- 
tate Bötzingers  (Ann.  51,410.)  rührten  wahrscheinlich  davon  her,  dass  er 
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die  LOsangen  wann  anwandte,  wobei  immer  gleichzeitig  das  rothe  Oxyd- 
oxydnlsalz  entstehen  muss.  9)  7(Am20 ,  SOs) -f  GuO ,  SO2 -f- 14  aq. .  bei 
Ueberschass  von  neutralem  Am-sulfit.  Feine ,  weisse  Nadeln ,  auch  in 
Wasser  töslich.  Nur  von  Pean  St.  Giles  früher  erhalten  (ans  6UCI2), 
bildet  sich  doch  sehr  leicht  aus  verschiedenen  Kupferverbindungen. 
10)  5(Am20,  SOajJ-f-^uO,  S02  +  2aq.  Die  Lösung  des  rothen  Oxydoxydul- 
salzes in  Am~sulnt,  die  zu  einem  Brei  von  voriger  Verbindung  gesteht,  wird 
mit  einer  gewissen  Menge  Ammoniak  versetzt.  Die  neu  entstandene  Lösung 
setzt  gelbliche  Nadeln  des  Salzes  ab.  Bei  mehr  Ammoniak  entstehen  leicht 
blaue  Nadeln  von  unterschwefelsaurem  Cnpridiammin.  11)  (AmsO,  SO:-}^ 
euO;  SOa)  -f  (GuO,  so«  -h  euO,  SOa)  +  S  aq. ,  das  grüne  Salz  von  Pean 
St  Giles.  Es  wurden  einmal  in  geringerer  Menge  grünliche  Krystalle 
erhalten,  die  dieser  Formel  zu  entsprechen  schienen.  Von  Silbersulfiten 
sind  dargestellt  worden:  Nainumdappelsahe :  1)  NajO,  SO»  +  Ag^O.  SO2 
+  4aq.  Silbersulfit  (aus  AgsO,  NsO&  mit  SO2)  wird  in  Natriumsulfit  gelöst. 
Perlenglänzende  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Frisch  gefälltes 
Chlorsilber  wird  leicht  in  Natriumsulfit  gelöst.  Das  erhaltene  Salz  schien 
chlorhaltig  zu  sein;  muss  noch  weiter  untersucht  werden.  Ammoniumdop' 
pelsalze:  2)  AmaO,  S02-f  AgaO,  SOs.  Durch  Lösung  von  Silber  —  in 
Natrium-Bulfit.  Ziemlich  grosse,  gelbbraune,  schön  glänzende«  schiefe 
Prismen.  In  Wasser  unlöslich.  3)  6(Am20,  S02)-f  AgaO,  SOa  +  lftaq. 
Chlorsilber  wird  zur  Sättigung  in  einer  Lösung  von  Am-sulfit  aufgelöst. 
Feine,  bis  zollange,  glänzende,  weisse  Prismen.  Ohne  Zersetzung  in  Wasser 
löslich.  4)  SfAmaO.  SO2)  -|-  AgaO,  SOa  +  2(AmaO,  HaO,  2SO2)  +  18  aq.  Setzt 
sich  allmälig  aus  derMutterlaugedes  vorigen  Salzes  in  grossen,  glänzenden, 
tafelförmigen  Krystallen  ab.  Die  letzte  Mutterlauge  enthält  Ammoniumsulfit 
und  Salmiak.  Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  713.) 


Ueber  einige  Sohwefelather  des  Aeihylens.  Von  Blomstrand 
und  F.  E  w  e  r  1  ö  f.  Jethylenschwefelmethyl  CaH4(S.CH3)2,  bei  ISd''  siedende 
Flüssigkeit  Rauchende  Salpetersäure  scheint  ein  Nitrat  des  Methyläthylen- 
sulfins  zu  geben.  Aeihylenschwefeläthyl,  C3Hi(SCaHs)2.  Biedep.  210—213°. 
Salpetersäure  giebt  die  niedere  Oxydationsstufe  C2H4(SOC!aH6)a,  glänzende, 
bei  etwa  170®  schmelzende  Krystallschuppen.  Das  Aethylenschwefelamyl, 
CaH4(S.C5Hii)a.  Siedep.  245—255°.  Salpetersäure  giebt  ebenfalls  dieSuIfin- 
verbindung,  CaHnlSO.CsHnh,  dünne,  in  Wasser  schwerlösliche  Tafeln. 
Schmelzpunkt  145— 150®.  Aethylenschwefelphenyl,  CaHi(S.C«H5)a,  bei  65o 
schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  weisse  Nadeln.  Bei  Oxydation  mit 
Chromsäure  (um  Substitution  durch  NOa  zu  vermeiden)  wurde  ein  fester 
Körper  erhalten,  entsprechend  der  Formel  des  Phenyläthylensttlfons  C^H4 
(SOa.CeHs)a.  Brom  gab  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbinaung,  die 
nach  einer  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  nach  der  Formel 
CaH4(SBra.C6H5)a  zusammengesetzt  zu  sein  scheint 

Es  sind  jedoch  besonders  die  bei  den  letztgenannten  Reaktionen  ent- 
stehenden Körper  und  ihre  voraussichtlich  zu  erhaltenden  Derivate  noch 
weiter  zu  untersuchen.  (Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  716.) 

Ueber  die  im  Folgenden  erwähnten  Untersuchungen  hat  Verf.  fllr  jetzt 
nur  ganz  vorläufige  Mittheilungen  zu  machen. 

DisulfbtoluolsOure,  (H.O.SOa)a07H6.  Von  Blomstrand.  Ihr  Barytsalz 
ist  leicht  löslich.  Ammoniumsalz  schöne,  wasserklare  Prismen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  scheint  die  Bildung  von  Oxysäuren  kaum  vermieden 
zu  sein.  Sckwefelätherderivate  der  Essigsäure^  wie  z.  B.  Methyl-,  Aethyl-, 
Phenylschwefelessigsäure  (oder  Glycolsäure) :  HO.COCH2.S  CH3  —  HO.CO 
CHa.S.CftHs  u.  8.  w.  Gut  charakterisirte  Säuren,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  oder,  wie  die  Phenylverbindung ,  fest,  krystallisirbar.  Die 
kupfersalze  krystallisiren  besonders  gut.  Ob  die  bei  Oxydation  zu  erwar- 
tenden, den  Aecetonsänren  gewissermassen  entsprechenden  Sulfonsäuren, 
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wie  HO.COGHsSOs.CHs   wirklieh  erhalten  werden  können,  ist  noch  niofat 
hinreichend  festgestellt.  (Deut.  ehem.  (res.  Berlin  1871,  717.) 


Zur  Oxydation  der  Ketone.  Von  A.  Pop  off.  MethTienphenyl- 
keton  vom  Siedepankt  199—200^,  dargestellt  dnroh  Einwirkung  von  Zink- 
methy]  aof  Chlorbens&oyl,  wurde  in  der  Weise  mit  der  Oxydationsnuschnng 
behandelt,  dass  2  Th.  desselben  mit  einem  Gemisch  von  4  Th.  Kalinmbi- 
Chromat,  5V<  Th.  Schwefelsäure  und  20  Th.  Wasser  am  umgekehrten  Kühler 
erhitzt  wurden.  Die  Einwirkung  war  energisch;  es  trat  sofort  Bildung  von 
EohlensSure  ein  und  schon  nach  drei  Stunden  war  die  Chromsäure  des- 
oxydirt  Die  Flüssigkeit  wurde  jetzt  abdestillirt ,  wobei  im  Kühlrohr  Kiy- 
stalle  auftraten,  die  sich  als  Benzoesäure  zu  erkennen  gaben;  das  saure 
Destillat  mit  Calciumcarbonat  gesättigt  und  eingedampft  gab  lange  glän^ 
zende  Nadeln  eines  Kalksalzes  und  dieses  ein  Silbersalz,  welches  aus 
heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättohen  krystallisirte.  Die  Analyse  dieses 
Silbersalzes  ergab  47,18  Proc.  Ag.,  welches  der  Zusammensetzung  des 
benzoesauren  Silbers  (47,16  Proc.)  genau  entspricht.  Andere  Säuren  ffeasen 
sich  weder  im  Destillat  noch  im  Rückstände  auMnden.  Das  Aetfaylpfaenyl- 
keton,  welches  in  ähnlicher  Weise  aus  Chlorbenzoyl  und  Zlnkaethyl  dar- 
gestellt war,  kochte  bei  208— 212<^,  es  besass  einen  eigenthümlichen  aro- 
matischen Geruch,  war  in  Wasser  löslich  und  leichter  als  dieses;  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  gab  es  wie  das  Methylphenylketon  keine  kmtal- 
linische  Verbindung.  Die  Oxydation  wurde  m  der  soeben  besprochenen 
Weise  vorgenommen  und  dazu  das  bei  2W  übergehende  Produkt  verwandt. 
Es  trat  auch  hier  Abspaltung  von  Kohlensäure  ein,  doch  war  dieselbe  von 
ganz  untergeordneter  Bedeutung.  Nach  dreistündigem  Erhitzen  wurde  ab- 
destillirt, das  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  eingeengt  und  in 
zwei  Fraktionen  durch  Siibemitrat  gefällt.  Die  Niederschläge  enthielten 
51,93  Proc.  und  55,58  Proc.  Silber.  Für  benzoesaures  Silber  berechnet 
sieh  47,16  Proc,  für  ein  Gemisch  von  gleichviel  Molekülen  essigsaurem  und 
benzoesaurem  Silber  54,52  Proc.  und  es  erscheint  daher  als  sicher,  dass  die 
Niederschläge  aus  den  Silbersalzen  dieser  beiden  Säuren  bestanden.  Üebrigens 
wurde  die  Gegenwart  der  beiden  Säuren  noch  durch  die  folgenden  Versuche 
constatirt  Nachdem  durch  die  Einwirkung  der  Chromsäure  ein  Theil  des 
Ketons  oxydirt  war,  wurde  abdestillirt,  das  zuerst  übergehende  mit  kohlen- 
saurem Kali  gesättigt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Arsensäure  erhitst; 
sofort  trat  der  Geruch  nach  Kakodyl  auf.  Das  später  übergehende  wurde 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  verdampfen  gelassen;  es  blieben 
nadelartige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  121o,5  zurück.  Ausserdem  wurde 
noch  Benzoesäure  mit  allen  ihr  zuKommenden  Eigenschaften  aus  dem  De- 
stillationsrückstand  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Fällen  des 
Filtrats  mit  Salzsäure  erhalten.  Demnach  zerfällt  das  Methylphenylketon 
bei  der  Oxydation  in  Benzoesäure  und  Kohlensäure :  CeHs  —  CO  —  CHs  -f 
30  «  C6H5  —  CO2H  +  COa  +  HaO ;  das  Aethylphenylketon  in  Benzoesäure 
und  Essigsäure:  CaHs  —  CO  —  C2H»  +  30  «  CeHs  —  COjH -f  CtH40i.  In 
beiden  Fällen  bleibt  also  das  Carbonyl:  CO  mit  dem  aromatischen  Best  In 
Folge  der  grossen  Beständigkeit  desselben  verbunden  und  die  fette  Gruppe 
wird  selbständig  oxydirt.  Ohne  alle  Frage  wird  ein  ähnliches  Zerfkllen 
stattfinden,  wenn  andere  Alkoholradikale  im  Keton  enthalten  sind :  bei  pri- 
mären Alkoholradikalen  werden  fette  Säuren  von  gleichviel  Konlenstoflf- 
atomen,  bei  sekundären  oder  tertiären  Badikalen  aber  Gemische  niederer 
Fettsäure  erhalten  werden.  Das  Verhalten  dieser  Art  aromatischer  Ketone 
weicht  daher  von  dem  der  Fettketone  ab,  die  in  der  Weise  zeriallen,  dass 
die  Gruppe  CO  stets  mit  dem  einfachsten  Radikal  verbunden  bleibt  und  die 
complieirteren  sich  selbständig  oxydiren.  Von  einigem  Interesse  dürfte  nun 
das  verhalten  derjenigen  aromatischen  Ketone  sein,  bei  denen  der  Benzol- 
rest nicht  direkt  mit  dem  CO  in  Bindung  steht,  sondern  durch  eine  aiidere 
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Gruppe  damit   zuaammenhängt,  wie  es  z.  B.  bei  dem  Benzyläthylketon 
=  CeHs  —  CHa  —  CO  —  G2H0  der  Fall  ist 

(Dt  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  720.) 


Unterauohungen  über  die  Hamsäuregvappe.  Von  M.  Nencki. 
Wird  ein  Gemisch  von  etwa  2—3  Grm.  Schwefelbamstoff  und  der  äqoiFa- 
lenten  Menge  Alloxan  mit  coneentrirter  alkoholischer  Lösane  von  sehwefliger 
Sänre  in  zugeschmolzenem  Rohr  auf  100®  C.  im  Wasserbade  erhitzt,  so 
vollzieht  sich  eine  Reaktion,  deren  Hanptprodnkt  die  Sulfopsendohamsänre 
ist  Nach  Verlauf  von  etwa  6  Stunden  ist  die  Umsetzung  vollendet. 
Beim  Aufschmelzen  des  Rohrs  entweicht  neben  schwefliger  auch  Koh- 
lensäure, während  der  feste  Inhalt  hauptsächlich  aus  der  neuen  Ver- 
bindung, vermengt  mit  Kiystallen  vom  Schwefel,  besteht  Die  Reinigung 
der  so  erhaltenen  Sulfopseudohamsäure  ist  eine  umständliche.  Durch 
wiederholte  Behandlung  mit  concentrirtem  Ammoniak  wird  sie  vomUramil 
befreit  Auflösen  in  Natronlange  (unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung), 
Filtration  und  Fällung  mit  Salmiaktösung  entfernen  den  Schwefel.  Rein 
wird  der  KOrper  erhiüten  durch  Aufkochen  mit  höchst  coneentrirter  Salz* 
säure  oder  besser  Bromwasserstoffsäure,  woraus  er  sich  beim  Erkalten  in 
feinen,  concentrisch  ^uppirten  Nadeln  ausscheidet.  —  Die  so  gereinigte 
Verbindung  besitzt  die  Zusammensetzung  N4C5O3SH6  und  entsteht  wahr- 
seheinlichrnacb  folgender  Gleiohunr :  N>C404Hs  +  NtCSH4  =»  NiCsOsSHe  +  0. 
Die  Sttlfopseudohamsänre  ist  im  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich;  :schwer 
löslich  in  Salzsäure,  leichter  in  BromwasserstoflFisäure  und  Schwefelsäure 
und  wird  durch  Wasser  daraus  gefiUlt  Sämmtliche  Versuche,'  ihr  Schwefel 
zu  entziehen,  haben  nicht  das  erwünschte  Resultat  gegeben.  Sie  löst  sich 
leicht  in  den  fixen  Alkalien,  namentlich  in  Natronlauge  schon  in  der  Kälte. 
Beim  Erwärmen  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Färbung  an,  und  es  bildet 
sich  die  Alkaliverbindung  eines  neuen  Körpers ,  dessen  Analysen  Zahlen 
ergaben,  die  mit  der  Formel  des  wasserhaltigen  Sulfoalloxantins  oder  auch 
der  Sulfodialursäure,  C4H4NtS0s  +  l^sHsO,  übereinstimmen.  Die  Zersetz- 
barkeit  der  Substanz  beim  Trocknen  bietet  Schwierigkeiten  für  die  Krystall- 
waaserbestinunung.  Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  findet  jedenfalls 
statt  unter  Abq>altang  des  Harnstoffs  und  Aufnahme  von  Wasser  und  ent- 

g>richt  dem  Zerfallen  der  Harnsäure  in  Dialursäure  und  Harnstoff  beim 
ehandeln  derselben  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Zur  Darstellung  der 
Sulfodialursäure  ist  es  nicht  nöthig,  die  reine  Sulfopseudohamsäure  in  Arbeit 
zu  nehmen.  Der  vom  Schwefel  befreite  Röhreainhalt  wird  mit  Natronlauge 
ausgekocht  und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Alkalisalz  gefällt. 
Aus  der  stark  verdünnten  alkalischen  Lösung  fällt  dann  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  die  neue  Verbindung  in  seideglänzenden,  mikroskopischen  Tafeln, 
die  Kiystallwasser  enthalten.  Salzsäure  wirkt  beim  Erwärmen  darauf  ein 
und  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  ein  neuer  Körper, 
der  itts  jetzt  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Dampft  man  auf  einer  For- 
zellanscliale  die  Sulfodialursäure  mit  wenig  Salpetersäure  ein,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  schön  rosenroth,  beim  weiteren  Eindampfen  verschwindet 
die  Färbung  und  es  hinterbleibt  ein  gelblicher  Rttckstana,  der  durch  Am- 
moniak schön  blau  wird  (violursaures  Sak),  durch  Alkali  aber  violett  Das 
SUberaalz  der  Sulfodialursäure  ist  eia  dunkelvioletter,  amorpher  Niedersohlag. 
Wird  dieser  Niederschlag  ausgewaschen  und  mit  Wasser  gekocht,  so  zer- 
setzt .sich  das  Salz  und  unter  Ausscheidung  von  Schwefelsilber  entsteht 
Hydurilsäure. 

Wird  die  Sulfopseudohamsäure  mit  dem  doppelten  Gewichte  von  con- 
eentrirter Schwefelsäure  im  Oelbade  erhitzt,  so  findet  schon  bei  150°  C 
eine  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  statt:  Man  steigert  •  allmäligf  die. 
Tempcoatiir  auf  200^  C,  bis  die  Gasentwicklung  nachgehusen  hat  Der 
brämilioh  ^fiürbte  Inhalt  wird  durch  Znsats  von  Wasser  gefällt,  ausge- 
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waschen  and  mit  Ammoniak  behandelt,  wobei  sich  nahezu  Alles  anflSst. 
Auf  diese  Weise  wird  das  neue  Produkt  von  der  im  Ammoniak  nnlOsUchen 
Solfopseudohamsäure  getrennt.  Thierkohle  entzieht  der  neuen  Verbindung 
leicht  den  Farbstofif.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird  sie  dann 
durch  Salzsäure  in  amorphen  Flocken  gefallt.  Die  neue,  noch  schwefel- 
haltige Verbindung,  N4G5ISO2H6,  ist  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak, 
schwieriger  in  heisser  Salzsäure.  Sie  scheidet  sich  aus  dem  letzten  Lösungs- 
mittel beim  raschen  Erkalten  in  Kugeln  ab,  bei  langsamer  Verdunstung 
bilden  sich  schöne  mikroskopische  Krystalle,  die  dem  salzsauren  Xanthio 
sehr  ähnlich  sind.  Ueberhaupt  besitzt  dieser  Körper  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Xanthin.  So  giebt  er  mit  Ammoniak  eine  in  Nadeln  kiystallisi- 
rende  Verbindung,  die  jedoch  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird. 
Beim  Versetzen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Silbernitrat  entjsteht  ein 
gelatinöser  Niederschlag  und  beim  Eindampfen  mit  Salpetersäure  erhält  man 
nicht  mehr  die  Murexid-,  sondern  genau  die  Xanthinreaktion.  Ein  Unter- 
schied aber  besteht  darin,  dass  er  von  Salpetersäure  unter  lebhafter  Gas- 
entwicklung angegriffen  wird,  was  bekanntlich  beim  Xanthin  nicht  der  Fall 
ist.  —  Bei  ISO''  C.  getrocknet,  verliert  die  Substanz  noch  Wasser  und  es 
ist  danach  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Körper  die  dem  Xanthin  ent- 
sprechende Sulfoverbindung  ist        (Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  722.) 


Ueber  Ifaphtol Verbindungen.     Von  Julian  Grabowski.    Oxal- 
säure und  I^apfitoL    Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Naphtol,  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure  zwei  Stunden  lang  auf  UO— 115^  so  erhält  man  eine  dunkle 
Masse,  die  nur  zum  Theil  in  Alkohol  löslich  ist.  Mit  heissem  Benzol  digerirc, 
löst  sich  die  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung  auf  und  krystailisirt  beim 
Erkalten  in  farblosen  Warzen  heraus,   die  der  Analyse  nach  ein  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen  sind.    Nach    15  maligem  ümkrystallisiren  aus 
Benzol  verwandelten  sich  die  Warzen  in  schöne,  farblose  und  glänzende 
Krystalle,  deren  Zusammensetzung  mit  der  Formel  CsiHisOs  übereinstimmt. 
Diese  Verbindung  entsteht  also  aus  der  Kohlensäure  gerade  ebenso  wie  die 
beschriebene  Phtalsäure Verbindung  aus  der  Phtalsäure :  C6H4OS  +  2CioBgO 
=  C28H16O3  +  2H2O  und  CO»  +  2C10H8O  «  C81H12O2  4-  2H2O.  Das  Verhalten 
beider  Körper  ist  auch  dasselbe.  Das^Anhydrid  des  Carboneins  des  Naphlois 
löst  sich  in  concentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme 
aber  ein  wenig,  indem  die  Flüssigkeit  sich  schwach  grün  färbt   Die  neben 
diesem  farblosen  Körper  entstehenden  Verbindungen  wurden  noch  nicht 
weiter  untersucht.     Phtalsäurechlorid  und  Naphtol.     Beim   Erhitzen   von 
Phtalsäurechlorid  mit  Naphtol  auf  dem  Wasserbade  entsteht  unter  reich- 
licher Salzsäureentwicklung  eine  grüne  Masse,   die  sich  zum  Theü  in  ver- 
dünnter, kalter  Kalilauge  löst   Die  gelöste  Verbindung  kann  durch  wieder- 
holte traktionirte  Fällung  mit  Salzsäure  gereinigt  und  aus  Benzol  umluystallisirt 
werden.   Die  so  erhaltenen  kleinen,  braunen  Krystalle  lösen  sich  mit  schön 
blauer  Farbe  in  Kali,  besitzen  bei  100 — 110^  getrocknet,   die  Zusammen- 
setzung Ca8Ui804  +  '/iUaO  und  sind  daher,  wenn  man   von  dem   halben 
Molekül  Wasser  absieht,  nach  folgender,   der  Bildung  des  Phtaleins  des 
Phenols  entsprechenden  Gleichung,  gebildet :  CsEiOs  4-  2G6H60  «.  GsoB[i404 
+  U2O,  C8U402Ci2  4-  2C10LUO  =  C28H18O4  +  2HC1.    Biemach  wirkt  also  das 
phtalsäurechlorid  ebenso  auf  Naphtol,    wie    das  Phtalsäureanhvdrid  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  auf  Phenol.    PyromelUthsäure  und  Naphtol 
Das  Anhydrid  der  PyromeUithsäure  und  Naphtol   geben  beim  Schmelzen 
eine  schwarze,  harzartige  Masse,  die  sich  leicht  in  Alkohol  löst    Beim 
Abdampfen  des  Alkohols  bleibt  die  Verbindung  als  Fimiss  zurück,  sie  kann 
aber  durch  Auflösen  in  KaU  und  fraktioniites  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt 
.werden  und  stellt  dann  ein  braunes  Pulver  dar,  das  sich  sehr  leicht  mit 
grüner  Farbe  in  Kali  löst    Bei  110—120''  getrocknet,  besitzt  es  die  Zu- 
sammensetzung CsoHisO»  und  ist  also  ein  saures  Pyromellithem  des  NaphtoiSi 
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in  welchem  zwei  Carboxyle  der  t^yromelUthsäare  unvefbanden  sind:  Cion2 
Oft  -f  2C10H8O  »  CsoHisHs.  Die  Reaktion  findet  gerade  wie  die  Bildung  des 
Phtaleins  unter  Austritt  von  einem  Mol.  Wasser  statt;  dieses  Wasser  wird 
aber  von  der  zweiten,  in  der  Pyromellitbs&ure  enthaltenen  Anbydridgruppe 
unter  Bildung  von  zwei  Carboxylen  wieder  gebunden.  Die  Bichtig&eit 
dieser  Anschauung  ergiebt  sich  aus  dem  Verbalten  dieser  Verbindung 
gegen  Besorcin.  Erhitzt  man  nämlich  diese  beiden  Körper  mit  etwas 
Schwefelsäure,  so  bildet  sich  ein  neuer,  ähnlich  wie  Gallein  färbender  Fai-b- 
Stoff,  der  jedenfalls,  ausser  Pyromellithsäure  und  Naphtol,  auch  Resorcin 
enthält  und  deshalb  einer  complicirteren  Gruppe  angehört,  die  man  mit 
dem  Namen  „secundäre  Phenolfarbstoffe''  bezeichnen  Kann. 

(Deut  diem.  Ges.  Berlin  1871,  725.) 


Ueber  die  Bedoktlonsprodukte  des  KieBeLsäareatherB  und  einige 
ihrer  Derivate    Von  A.  Ladenburg.    Um  die  noch   unbekannten  Re- 
duktionsprodukte des  SilicopropioDsäureäthers ,  Si(C2H5)2(0G2H5)2  und  Si(Cs 
HsjsOGsüs,  kennen  zu  lernen,  hat  Verf.  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  und 
Natrium  auf  Eieselsänreäther  studirt.  Beim  Erwärmen  findet  sehr  bald  Reaktion 
statt,  die  von  schwacher  Gasentwicklung  begleitet  ist.  Das  Natrium  bedeckt 
sich  mit  einer  Kruste  von  Zink  und  auch  am  Boden  setzen  sich  schwarze 
Massen  an,  die  theilweise  aus  Zink  bestehen.    Es  gelingt  übrigens  nicht, 
alles  vorhandene  Zinkäthyl  in  Reaktion  zu  bringen.    Die  Einwirkung  würd 
zunehmend  langsamer  und  schliesslich  geht  selbst  beim  Siedepunkt  der 
Flüssigkeit  keine  bemerkenswerthe  Aenderug  mehr  vor  sich.    Nach  meh- 
reren Stunden  ward  das  Produkt  destillirt.  Es  enthält  stets  gewisse  Mengen 
von  Zinkäthyl,  von  denen  der  siUciumhaltige  KOrper  durch  fraktionirte  De- 
stillation getrennt  werden  kann.   Seine  Zusammensetzune  und  seine  Eigen- 
schaften sind  je  nach  den  verbrauchten  Mengen  von  Zinkäthyl  verschieden. 
Man  verfährt  zweckmässig  in    der  Weise ,    dass    man    zunächst    gleiche 
Moleküle    von    Zinkäthyl    und   Eieselsänreäther   in   Reaktion  treten  lässt 
und  das    erhaltene  Produkt  von  Neuem   der  Einwirkung   des  Zinkäthyls 
und  des  Natriums  aussetzt.    Das  erste  Reduktionsprodnkt  des  Eieselsäure- 
äthers  ist  der  Silicopropionsäureäther.    Verf.  hat  denselben  mit  den  früher 
beschriebenen  Eigenschaften  abscheiden  können,  hat  seine  Zusammensetzung 
festgestellt  und  bei  der  Einwirkung  concentrirter  KalUüsung  die  bekannten 
Erscheinungen  beobachtet    Aus  der  alkalischen  Lösung  konnte  eine  feste 
Säure  der  SiUcopropionsänre  vollkommen    ähnlich,  abgeschieden  werden. 
Dem  SiUcopropionsäureäther  ward  nun  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben  für 
Kieselsäureäther  beschrieben,  Sauerstoff  entzogen,  doch  geht  jetzt  die  Re- 
aktion schwieriger  vor  sich  als  vorher,  so  dass  mehrfache  Behandlung  mit 
Zinkäthvl  und  Natrium  nöthig  wird,  ehe  man  ein  zweites  Reduktionsprodukt 
abscheiden  kann.    Der  Siedepunkt  desselben  liegt  bei  155^5,  seine  Formel 
ist  Si(G2HB)s(0C2H5)2,  Stiiciumdiäthulketonäther.    Die  Dampfdichte  nach  H  o  f- 
mann*s  Methode  im  Paratoluidindampf  gab  das  Molekulargewicht  zu  179,0, 
nach  der  Formel  berechnet  sich  176,0.    Das  specif.  Gewicht  der  Flüssigkeit 
zu  0,8752  bei  0"  gefunden.    Im  Geruch  und  Aussehen  glich  die  Verbindung 
dem  Kieselsäure-  und  Silicopropionsäureäther.    Sie  ist  wie  letztere  an  der 
Luft  beständig ,  in  Wasser  unlOsücb ,  in  Alkohol  und  Aether  lOsIich ,  doch 
unterscheidet  sie  sich  von  dem  SiUcopropionsäureäther  dadurch,  dass  sie 
durch  alkoholisches  Ammoniak  nicht  angegriffen  und  dass  durch  iconcentrirte 
Schwefelsäure  keine   Silicopropionsäure  abgeschieden   wird.    Auch  »durch 
sehr  concentrirte  Kalilösung  wird  sie  viel  schwieriger  zerlegt  als  der  Silico- 
propionsäureäther.    Während   dort    nach    wenigen  Augenblicken    heftige 
Reaktion  und  in  Folge  davon  vollständige  Zersetzung  in  silicopropionsaures 
Kali  eintritt,  widerbtent  der  Süiciumdiäthylketonäther  anfangs  der  Einwirkung 
und  erst  nach  längerem  Kochen  erfährt  das  Oel  eine  Verminderung.    Nach 
einigen  Stunden  ist  der  grösste  Theil  desselben  verschwunden  und  aus  der 
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alkaliflchen  LöBung  kann  man  nach  ürtüier  angegebenen  Verfahren  ääico- 
propionBäure  gewinnen.  Beim  Erhitzen  mit  Chloracetyl  oder  Chlorben^yl 
tanacht  der  Aether  die  Aethoxylgmppen  gegen  Cbloratome  aus,  indem 
gleichzeitig  Essig-  resp.  Benzo^äther  gebildet  wird  nach  den  Gleichungen : 
»i(C>H5>i(OGsH5)2  +  CiUdOCl «  SiCGaHsjaClOCsHs  +  CsHsOOOsHs ,  Si(CsH9)s 
(OOsHs)«  +  2C7H6OCI  -»  Si(CsH5)2Cls  +  2C7H5OOCSH5.  Die  Umwandlung  moss 
in  zugeschmolzenen  Gefässen  bei  ungefähr  200°  ausgeführt  werden,  Je 
nach  den  zugesetzten  Chloridmengen  gelingt  es,  entweder  Si(CsfiU)s(OCs 
Hs)Gl  oder  8i(C2H5)2Cls  darzustellen.  Die  zuerst  erwähnte  Verbindung;  das 
SiiiciumeUäthylchlarälhm  siedet  bei  148°,  die  letztere,  das  SiGciumdiäthyii' 
Chlorid  bei  12d°.  Beide  sind  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten,  deren 
Geruch  an  den  des  Ghlorsiliciums  erinnert.  Sie  verbrennen  mit  grüngesäum- 
ter  Flamme  unter  Hinterlassung  von  Kieselsäure,  ihr  Dampf  verpufft  schwach, 
wenn  er  mit  Luft  gemengt  erhitzt  wird.  Beide  werden  durch  Wasser  und 
Alkohol  zersetzt,  doch  tindet  dabei  keine  bedeutende  WärmeentwMiung 
«tatt  und  es  entstehen  otige  Flüssigkeiten.  Das  Ghlor  in  diesen  Termin- 
düngen  lässt  sich  durch  Oxacetyl  vertreten,  wenn  man  dieselben  mit  Essig- 
säure,  die  in  ihrem  Anhydrid  gelöst  ist,  erwärmt.  In  grösserer  Menge  hat 
Verf.  das  Zersetzungsprodukt  des  Siliciumdiäthylchlorids  durch  Wasser  dar- 
gestellt. Dasselbe  ist  ein  zäher,  fast  geruchloser  Syrup,  der  unter  Hinter- 
lassung von  Kieselsäure  mit  glänzender  Flamme  verbrennt,  dessen  Siedepunkt 
weit  über  dem  des  Quecksilbers  zu  liegen  scheint  und  der  selbst  bei  —15'' 
lioch  nicht  erstarrt.  Die  Analysen  stimmen  nur  ungefähr  mit  der  Formel 
äi(G2Hs)sO  überein.  Denselben  Körper  erhielt  Verf.  auch  neben  Jod&thyl 
beim  Erwärmen  des  Siliciumdiäthylketonäthers  mit  wässriger,  bei  127^  sie- 
dender Jodwasserstoffsäure ,  docb  auch  hier  hat  Verf.  keine  der  Formel 
.SiG4HioO  genau  entsprechenden  Zahlen  bei  der  Analyse  erhalten.  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilösung  wird  sie  erst  nach  langer  Zeit  ange- 
griffen und  aus  der  Kalilösung  lässt  sich  Silicopropionsäure  gewinnen. 
Gleichzeitig  entstehen  Spuren  einer  flüchtigen  Säure. 

Der  Siiicinmdi&thylketonäther  ist  übrigens  nicht  das  Endprodukt  der 
Reduktion  des  Kieselsäureäthers.  Durch  weitere  Behandlung  mit  Zinkätbyl 
und  Natrium  gelingt  es,  treilich  nicht  ohne  Schwierigkeit,  den  Aether 
Si(GtH«)30G2Hs  zu  erhalten.  Der  Siedepunkt  desselben  liegt  bei  153°,  die 
Dampfdichte  nach  Hof  mann  im  Paratoluidindampf  ergab  als  Molekular- 
gewicht 161,1 ,  während  die  Formel  160,0  verlangt.  Das  specif.  Gewicht 
wurde  zu  0,8414  bei  0°  gefunden.  Diese  Flüssigkeit,  SüicohepiyUUhery 
unterscheidet  eich  von  dem  Silicfumätbyl,  mit  dem  sie  einen  nahezu  gieiehen 
Siedepunkt  besitzt,  durch  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Schweteliüure 
und  gegen  verdünnte  Jodwasserstoffsäure.  Durch  beide  Reagentien  wird 
das  SUiciumäthyl  nicht  angegriffien  und  nicht  gelöst,  während  der  Silioo- 
hepl^yläther  von  Schwefelsäure  unter  geringer  Erwärmung  gelöst  wird,  aas 
i^eicner  Lösung  Wasser  ein  Gel  ausscheidet.  Bei  Zusatz  von,  bei  127°  sie- 
dender, Jodwasisercttoffsäure  zu  Silicoheptyläther  tritt  schwache  Erwärmung 
und  bei  einer  etwas^  höheren  Temperatur  ziemlich  lebhafte  Reaktion  ein. 
Es  bildet  sieh  Jodä^hyl  und  Siliciumtri&thyloxyd  nach  der  Gleichung  .- 
'28i(G2H6)sOC2H5  +  2HJ«(SftG2H5)3)20  +  2G2H5JH-H20.  Das  specif.  Ge- 
wicht ist  0,8831  bei  0°. 

'Siedepunkt:    Spec.  Gew.  bei  0*: 

Kieselsftureäther                Si(GsHfi)404        166,5''  ^0,9676, 

Silicopropions&ureäther     Si(GiHfi)408        158,5  0,9207, 

Silidumdiäthylketonäther  Si(G2Hs)40s        155,5  0,8752, 

SUicoheptyl&ther               Si(G2H6)40         153  0,8414, 

Siliciumftthyl                      Si(G8H5)4            152,5  0,7657. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin«  I87l,  729«) 
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Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Naphtalios. 

Von  J.  BattershalU 

1.  Naphtoe-AIdehyd.  In  einer  vorläufigen  Notiz  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  292.)  habe  ich  das  Aldehyd  der  Naphto6säure  kurz  be* 
schrieben.  Meine  damaligen  Angaben  über  die  Eigenschaften  dieses 
KGrpers  bedürfen  einer  Berichtigung.  Bei  der  Fortsetzung  meiner 
Versuche  zeigte  es  sich  nämlich,  dass  sich  in  dem  flüssigen  Aldehyd 
nach  längerem  Stehen  einzebe  Krystalle  bildeten,  während  der  grössere 
Theil  flüssig  blieb.  Die  von  mir  für  rein  gehaltene  Verbindung  war 
demnach  noch  ein  Gemenge.  Der  Grund  davon  konnte  nur  darin 
liegen,  dass  die  nach  den  Angaben  von  Herz  vcH'genommene  Trennuug 
der  Naphtalinsulfosäuren  keine  vollständige  gewesen  war  und  in  der 
That  zeigte  eine  Probe  der  Naphto^säure,  welche  das  flüssige  Aldehyd 
geliefert  hatte,  keinen  ganz  constanten  Schmdzpunkt.  Ich  stellte  mir 
deshalb  zunächst  die  beiden  Säuren  Naphto^-  und  Isonaphto^säure  in 
absolut  reinem  Zustande  dar.  Die  Trennung  dieser  beiden  Säuren 
von  einander  gelingt  durch  die  sehr  ungleichen  Löslichkeitsverbältnisse 
der  Calciumsalze  noch  leichter  als  die  der  isomeren  Sulfosäuren.  Von 
jeder  Säure  wurde  dann  das  reine  Galciumsalz  mit  ameisensaurem 
Calcium  innig  gemischt  der  Destillation  unterworfen.  Zu  meinem 
Erstaunen  erhielt  ich  jetzt  bei  Anwendung  des  reinen  naphtoesauren 
Salzes  gar  kein  Aldehyd,  oder  nur  sehr  geringe  Spuren  davon,  dagegen 
sehr  grosse  Mengen  von  Naphtalin.  Es  steht  dieses  im  Einklang  mit 
den  Angaben  von  Hofmann,  dem  es  ebenfalls  nicht  gelang,  die 
Naphto^säure  in  Aldehyd  zu  verwandeln.  Offenbar  liegt  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  daa  Galciumsalz  für  sich  in  Naphtalin  und  koh- 
lensaures Galcium  zerfällt,  niedriger,  als  die,  bei  welcher  die  Wechsel- 
wirkung der  beiden  gemengten  Salze  auf  einander  stattfindet.  Ich 
habe  den  Versuch  mit  ziemlich  ansehnlichen  Quantitäten  dreimal  wieder- 
holt, aber  immer  das  gleiche  negative  Resultat  erhalten.  Auffällig 
dabei  ist  aber,  dass  die  NaphtoSsäure ,  wenn  sie  noch  mit  einer  ver- 
hältnissmässig  kleinen  Menge  von  IsonaphtoSsäure  verunreinigt  ist, 
wie  es  bei  meinen  früheren  Versuchen  der  Fall  war,  augenscheinlich 
an  der  Reaktion  theilnimmt,  denn  das  fiflssige  Aldehyd,  welches  dann 
erhalten  wird,  besitzt  ganz  andere  Eigenschaften,  als  das  Aldehyd 
der  IsonaphtoSsäure. 

Wird  das  reine  isonaphtoäsaure  Galcium  in  derselben  Weise  be- 
handelt, so  entsteht  freilich  auch  Naphtalm,  aber  daneben  erhält  man 
eine  ziemlich  reichliche  Menge  eines  sehr  schönen  Aldehyds.  Dasselbe 
wurde  durch  Ueberftihrung  in  das  schwefligsaure  Natriumdoppelsalz, 
wie  früher  beschrieben,  gereinigt.  Als  dieses  Salz  mit  einer  ver* 
dünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  destillirt  wurde,  erstarrte 
das  mit  den  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigende  Aldehyd  schon  in 
der  Kühköhre  zu  blendend  weissen  Krystallen.     Es  ist  in  kaltem 

Z«itM)tf.  f.  ClMiiü*.    14.  Jfthrg .  43 
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Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  m  siedendem  etwas,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  es 
in  sehr  voluminösen,  dünnen  glänzenden  Blättchen.  In  derselben 
Form  erhält  man  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
Lösung.  Sein  Schmelzpunkt  ^urde  constant  bei  59^,5  gefunden. 
Uebermangansaures  Kaiinm  oxydirt  es  beim  Erwärmen  sehr  leicht 
unter  Bildung  von  reinem  isonaphto^saurem  Kalium  (die  daraus  ab- 
geschiedene Säure  schmolz  constant  bei  182^)  und  Abscheid nng  von 
Manganhydroxyd.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  bei  gelindem 
Erwärmen  leicht  unter  Bildung  einer  krystallinisehen ,  nicht  sauren 
Nitroverbindung,  welche  sich  auf  Znsatz  von  Wasser  absdieidet. 
Wasserstoff  im  Entstehimgszustand  verwandelt  es  in  nicht  krystalli- 
sirende,  schwer  zu  reinigende  Verbindungen. 

Hydroisonaphtamid,  Das  Isonaphtaldehyd  löst  sich  beim  lieber- 
giessen  mit  alkoholischem  Ammoniak  leicht  auf.  Lässt  man  die  klare 
Lösung  in  einem  gut  verkorkten  Gefäss  mehrere  Tage  stehen,  so 
scheidet  sich  die  ganze  Menge  des  Aldehyds  in  Form  eines  unlös- 
lichen Amids  ab,  welches  sich  an  den  Gefässwänden  in  farblosen, 
harten  aus  kleinen  Erystallen  bestehenden  Massen  absetzt.  Die  Ana- 
lyse ergab  fflr  diese  Verbindung  die  dem  Hydrobenzamid  entsprechende 
Zusammensetzung  (CioH7.CH)3N2.  Das  Hydroisonaphtamid  ist  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether  ganz  unlöslich.  Siedendes  Was- 
ser scheint  nicht  darauf  einzuwirken,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol 
löst  es  sich,  aber  unter  Zersetzung  in  Isonaphtaldehyd  und  Ammoniak. 
Dieselbe  Spaltung  erleidet  es  mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  wenn  man 
es  mit  verdünnter  Salzsäure  ganz  gelinde  erwärmt.  Man  kann  diese 
Eigenschaft  vortrefflich  bei  der  Stickstoffbestimmung  verwerthen.  Es 
schmilzt  bei  146 — 150^  verwandelt  sich  bei  dieser  Temperatur  aber 
in  eine  gelbe,  glasartig  erstarrende  Masse. 

2.  Sulfanaphtoesäuren,  Naphtoösäure  löst  sich  sehr  leicht  und 
in  sehr  grosser  Menge  in  rauchender  Schwefelsäure  auf.  Diese  Lösung 
giebt  unmittelbar  nach  ihrer  Darstellung  in  der  Regel  mit  Wasser 
einen  Niederschlag,  lässt  man  sie  aber  ungefähr  24  Stunden  stehen, 
so  scheidet  sich  beim  Eingiessen  in  Wasser  keine  Naphtoösäure  mehr 
ab.     In   den   Lösungen    sind   wenigstens   zwei   isomere   Sulfosäuren 

{CO  OH 
8O9  OH  ^°^^^^°'    ^^^  denen  sich  die  eine,    welche   ich 

tt'Sulfimaphtoesäure  nennen  will,  leicht  rein  darstellen  lässt.  Neutra- 
lisirt  man  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Barynm  und  dampft  das 
Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ein ,  so  krystallisirt  zuerst  vorzugs- 
weise a-sui/onaphtoesaures  Baryum  und  dieses  kann  durch  ein-  oder 
zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  in  grossen,  prachtvoll 
ausgebildeten,  farblosen  und  durchsichtigen,  wahrscheinlich  monoklinen 
Krystallen  erhalten  werden.    Die  Analyse  ergab  für  dieses  Salz  die 

Zusammensetzung  GioHe  <  qq'  q  Ba  -f-  4H2O.    Die  aus  diesem  Ba- 

ryumsahe  abgeschiedeBe  freie  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leieht  lOslieh, 
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krystallisirt  daraus  in  farbloeeD  Nadeln  nnd  schmilzt  unter  geringer 
Zersetzung  bei  230 — 240^  Von  anderen  Salzen  habe  ich  bis  jetzt 
nur  das  Caic^am-  nnd  das  Baryumsalz  dargestellt;  beide  krystailisiren 
gut.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  dem  o-sulfonaphtoesauren  Baryum 
scheidet  sich  beim  Verdampfen  ein  zweites,  viel  leichter  lösliches 
Baryumsalz  von  derselben  Zusammensetzung,  und  demselben  Krystall- 
Wassergehalt  ab,  welches  aber  auf  keine  Weise  in  deutlichen  Krystal- 
len,  höchstens  in  warzigen  Aggregaten  zu  erhalten  ist. 

Ich  beabsichtige  diese  und  die  aus  der  IsonaphtoSsäure  ent- 
stehenden Sulfosäuren  eingehender  «zu  studiren  und  aus  ihnen  die 
entsprechenden  Oxysäuren  darzustellen. 

Tübingen,  Laboratorium  von  Prof.  Pittig.     März  1872. 


Ueber  die  Essigäther  des  Dolcits. 

Von  G.  Bouchardat. 

(Compt  rend.  74,  665.) 

Der  Verf.  hat  Eisessig,  Essigsäure^Anhydrid  und  Chloracetyl  auf 
den  Dnlcit  einwirken  lassen.  Mit  Eisessig  findet  bei  120<>  noch  keine 
merkliche  Aetherifidrung  statt,  man  muss  auf  180 — 200 o  erhitzen. 
Mit  Essigsäure-Anhydrid  beginnt  die  Reaktion  regelmässig  bei  136^ 
und  man  gelangt  zum  Endprodukt  bei  180^  Chloracetyl  wirkt  schon 
in  der  Kälte  ein. 

1.  DiacetyhDulcit,  G6Hi2(02H30)206.  Ein  Gemenge  von  gleichen 
Gewichtstheilen  pulverisirtem  Dulcit  und  Essigsäure -Anhydrid,  den 
man  das  12 — 15 fache  Gewicht  Eisessig  zugesetzt  hat,  wird  zum 
Sieden  erhitzt,  bis  Alles  gelöst  ist.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
kleine  Krystalie  ab,  welche  man  durch  Pressen  von  der  Mutterlauge 
befreit  nnd  zweimal  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Glän- 
zende, krystallinische  Schuppen.  Schmelzpunkt  176^  (corr.),  auf  dem 
Platinblecb  ohne  Zurücklassung  von  Kohle  flüchtig.  Geruchlos  und 
geschmacklos.  Lenkt  in  wässriger  Lösung  die  Polarisationsbene 
schwach  nach  rechts.  Das  Rotationsvermögen  wurde  fflr  das  mono- 
chromatische Natriumlicht  «»4.0^47  bei  14^  Temperatur  gefunden. 
Löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Siedendes  Wasser 
verseift  ihn  langsam,  verdünnte  Alkalilösungen  zersetzen  ihn  nnter 
Bildung  essigsaurer  Salze  und  Regenerirung  von  Dulcit,  dem  Spuren 
von  Dulcitan  beigemengt  zu  sein  scheinen. 

2.  IHacetyl-DuIcitan,  C6Hio(C2H80)206.  Die  bei  der  Darstellung 
der  vorigen  Verbindung  eiiialtene  saure  FlflsBigkeit  wnrde  auf  150<^ 

43* 


Digitized  by  VjOOQIC 


676  G.  BoQchardat,  über  die  Essigäther  des  Dulcits* 

erhitzt,  um  die  grösste  Menge  der  Essigsäure  zu  verjagen.  Es  blieb 
in  der  Retorte  ein  klebriges  saures  Liquidum.  Beim  Behandeln  mit 
Aether  schied  sich  daraus  Diacetyl*Dulcit  ab.  Die  ätherische  Lösung 
wurde  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  geschüttelt,  dann  der  Aether 
verdunstet  und  der  Rückstand  bei  110 — 120^  getrocknet.  Das  so 
erhaltene  Produkt  ist  farblos,  flüssig  und  leicht  beweglich  bei  100<>, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat  es  dir  Consistenz  und  das  Aussehen 
eines  Oeles,  welches  anfängt  sich  zu  verdicken.  Beim  Erhitzen  kldner 
Mengen  verflüchtigt  es  sich  ohne  kohUgen  Rückstand.  Die  alkoholische 
Lösung  lenkt  die  Polarisationseb^e  etwas  nach  rechts  [aj]  <=r-|-  1,31. 
Es  schmeckt  sehr  bitter,  ist  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Bei  der  Verseifung  liefert  es  essigsaure  Salze  und  Dui- 
citan,  dem  etwas  regenerirter  Dulcit  beigemengt  ist. 

^.  Hexacetyl-Pulcit,  (kBs((hBsO)^0(i.  Entsteht  wenn  1  Tb. 
Dulcit  mit  4  Th.  Essigsäure-Anhydrid  6  Stunden  auf  180^  erhitzt 
wird.  Der  Dulcit  löst  sich  rasch  und  beim  Erkalten  scheiden  sich 
kleine  weisse  Krystalle  ab,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reinigt.  Kleine,  harte,  spröde  Krystallblätter.  Schmelzpunkt  171® 
(corr.).  Sublimirt  bei  200 — 220®  theilweise  ohne  Aenderung  seiner 
Zusammensetzung,  aber  die  sublimirte  Verbindung  schmilzt  schon  bei 
130 — 140®,  hat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Consistenz  eines 
trocknen  Harzes  und  scheint  auch  in  Lösungsmitteln  leichter  löslich 
zu  sein.  AUmäblig  nimmt  sie  die  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder 
an  und  man  beobachtet,  dass  von  einem  Tage  zum  andern  die  subli- 
mirten  Krystalle,  welche  durchsichtig  waren  und  wie  Naphtalin  aus- 
sahen, undurchsichtig  werden.  Auch  wenn  man  die  ursprüngliche 
Verbindung  bei  200 ^  schmilzt  und  rasch  abkühlt,  zeigt  sie  et^'as 
andere  Eigenschaften.  Sie  ist  dann  theilweise  amorph,  harzartig  und 
viel  leichter  löslich  in  den  kalten  Lösungsmitteln.  Aus  diesen  Lösungen 
krystallisirt  nach  kurzer  Zeit  aber  die  ursprüngliche  Verbindung  wieder 
aus  Die  Lösungen  sind  ohne  merkliche  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht.  Der  Körpet  ist  geschmacklos,  sehr  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung,  ziemUch  löslich  in  heissem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  in  kaltem  Aether.  In  6  Stunden 
zersetzen  100  Th.  Wasser  von  120»  1  Th.  Hexacetyl-Dulcit  voll- 
ständig in  Säure  und  Dulcit  Alkalilösungen  gaben  dasselbe  Resultat 
schon  bei  lOO®. 

4.  Tetraceiyl-Dulcitan,  CeHsCCsHs 0)405.  Entsteht  gleichzeitig 
mit  der  vorigen  Verbindung.  Die  saurenMutterlaugen  davon  werden 
auf  150®  erhitzt,  um  den  Säureüberschuss  zu  verjagen  und  der  Rück- 
stand in  kaltem  Aether  gelöst.  Beim  Verdunsten  schaden  sich  zuerst 
Hexacetyl-Dulcit  und  acetylärmere  Aether  des  Dulcits  ab  und  zuletzt 
bleibt  ein  braunes  Oel,  welches  man  reinigt  durch  Waschen  mit  alkali- 
haltigem  Wasser  und  Wiederauflösen  in  Aether.  Die  ätherische 
Lösung  wird  entfärbt  dadurch,  dass  man  sie  mit  geftUtem  Bleioxyd 
eine  Stunde  in  Berührung  lässt,  dann  wird  das  gelöste  Blei  mit 
Schwefelwasserstoff  gefiült.    Nach  mehrmaliger  Wiederholnng  dieser 
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BehaodlttDg  wird  die  ätherische  LöBiing  verdanstei.  Es  bleibt  ein 
farbloser,  harziger  Körper,  der  das  Tetracetyl-Dalcitan  ist.  Diese 
VerbinduDg  sablimirt  ohne  Verkohlaog,  wenn  sie  in  kleinen  Mengen 
auf  dem  Platinblech  erhitzt  wird.  Die  alkoholische  Lösung  lenkt  die 
Polarisationsebene  nach  rechts  [aj]"»+  ^^31•  Sie  schmeckt  uner- 
träglich und  sehr  andauernd  bitter  und  riecht  in  der  Hitze  unangenehm. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- Anhydrid  auf  180<>  geht  sie  in  Hexace- 
tyi-Dulcit  über.  Sie  bt  leicht  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Aether, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Alkalien  verseifen  sie  unter  Bildung 
von-Dulcitan  und  kleinen  Mengen  von  Dulcit 

5.  Pentacetomanochlorhydrin  des  DulcUs,  GeHslCsHsOhOsCL 
Sehr  fein  gepulverter  Dulcit  wird  mit  Hberschttssigem  Ghloracetyl  im 
Rückfluss-Apparat  behandelt.  Es  ist  erforderlich,  dass  das  Chloracetyl 
sehr  rein  und  frei  von  Essigsäure  sei.  Die  Masse  bläht  sich  auf, 
ohne  sich  merklich  zu  lösen.  Nach  6stflndiger  Behandlung  verjagt 
man  das  ttberschttssige  Chloracetyl  durch  Destillation  und  trocknet 
die  Verbindung  im  Vacuum.  Es  ist  ein  unbeständiger  Körper  von 
krystallinischem  Aussehen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol 
spaltet  er  sich  in  Salzsäure  und  Pentacetyl-Duldt  Essigsäure  depla- 
cirt  gleichfalls  die  Salzsäure  anter  Bildung  von  Hexacetyl-Dulcit. 

6.  Peniacetyl- Dulcit ,  C6H9(C2H30)&06.  Wird  am  leichtesten 
durch  Lösen  der  vorigen  Verbindung  in  siedendem  Alkohol  erhalten. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Pentacetyiverbindung  rein  aus,  vor- 
ausgesetzt, dass  man  bei  der  Bereitung  des  Chlorhydrins  die  Gegen- 
wart von  freier  Essigsäure  sorgfältig  vermieden  hat.  Sonst  erhält 
man  ein  schwer  trennbares  Gemenge  von  Pentacetyl-  und  Hexacetyl- 
Dulcit.  Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  nahezu  dieselben,  wie 
die  der  Hexacetylverbindung,  nur  ist  er  in  Alkohol  und  Aether 
weniger  löslich.  In  heissem  Wasser  ist  er  etwas  löslich.  Die 
Lösungen  wirken  unmerkbar  auf  die  Polarisationsebene.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  gegen  165^.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  200<^  verwandelt 
er  sich  theilweise  in  Pentacetyl-Dulcitan,  ein  festes,  sprödes,  in  Aether 
lösliches  Harz,  unter  Abspaltung  von  Wasser. 


Ueber  die  Nitrirungsprodukte   der  Diohlorphenol- 

Bulfosauren. 

Von  Henry  E.  Armstrong. 

(Ghem.  Soc.  J.  [2]  10,  93.) 

Die  früheren  Versuche  des  Verf.  machten  es  wahrscheinlich,  dass 
die  aus  Dichlorphenol  entstehende  Sulfosäure  isomerisch  mit  den  durch 
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Chloriruog  der  Phenolmeta-  od^r  Phenolparasulfosäare  entstehenden 
DicblorphenoIsuifoBäuren  gei.  Da  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Dichlorphenoi  nur  wenig  Sulfosäure  gebildet  wird,  hat  der 
Verf.  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  derselben  statt  der  Schwefel- 
säure das  Oxychlorid  SO3H.CI  angewandt.  1  Mol.  des  Oxychlorids 
wurde  alimählig  zu  1  Mol.  Dichlorphenoi  gesetzt,  welches  mit  einer 
kleinen  Menge  Schwefelkohlenstoff  verdflnnt  war.  Die  Einwirkung 
fand  sofort  statt  und  Ströme  von  Salzsäure  entwichen.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  wurde  der  Rückstand  ungefiüir 
eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  nach  dem  Erkalten  in 
kaltes  Wasser  gegossen.  Es  fand  nahezu  vollständige  Lösung  statt. 
Die  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Kalium  gesättigt  und  ein- 
gedampft. Das  so  erhaltene  Kaliumsalz  war  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  und  schied  sich  in  Gruppen  von 
kurzen,  undurchsichtigen,  weissen  Nadeln  ab.  Das  trockne  Salz 
wurde  dann  mit  Salpetersäure  (1,36)  in  der  Kälte  behandelt,  das 
Nitroprodukt  in  Kaliumsalz  verwandelt  und  fraktionirt  krystallisirt 
So  wurde  als  einziges  Reaktionsprodukt  Nitrodichlorphenol  vom  Schmelz- 
punkte 1210,5  d.  h.  derselbe  Körper  erhalten,  welcher  durch  direkte 
Nitrirnng  des  Dichlorphenols  entsteht.  Auch  bei  der  Einwirkimg  von 
Salpetersäure  bei  40 — 50 0  und  selbst  von  concentrirterer  bei  viel 
höherer  Temperatur  wurde  nur  dieselbe  Verbindung  erhalten,  niemals 
bildete  sich  das  bei  103<>  schmelzende  Dinitrochlorphenol ,  welches 
den  Verf.  früher  bei  gleicher  Behandlung  der  aus  Dichlorphenoi  mit 
Schwefesäure  bereiteten  Sulfosäure  erhalten  hatte.  —  Das  bei  121^5 
schmeteende  Nitrodichlorphenol  ist  das  Produkt,  weiches,  wie  der 
Verf.  früher  gezeigt  hat,  bei  der  Nitrirnng  der  Dichlorphenolmeta- 
sulfosäure  entsteht.  Es  kann  daher  als  unzweifelhaft  angesehen 
werden,  dass  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure -Oxychlorid  auf 
Dichlorphenoi  dieselbe  Dichlorphenolmetasulfosäure  entsteht  und  es 
muss  femer  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Dichlor- 
phenoi eine  andere  Sulfosäure  entstehen,  als  durch  Einwürkung  von 
Schwefelsäure-Oxychlorid.  Die  letztere  Verschiedenheit  hat  der  Verf. 
auch  bei  den  Sulfosäuren  beobachtet,  welche  durch  Einwirkung  des 
Oxychlorids  SO3HCI  auf  Chlor-  und  Bromsubstitutionsprodukte  des 
Benzols  entstehen.  Die  Salze  derselben  zeigen  Verschiedenheiten  von 
den  der  direkt  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Sulfosäuren.  Ausserdem 
hat  Petersen  sehr  ausführlich  die  Umwandh*ng  des  Monochlorphenols 
in  Sulfosäure  durch  Schwefelsäure  und  die  Nitrirungsprodnkte  dieser 
Säure ;  nämlich:  Dinitrochlorphenole  von  den  Schmelzpunkten  80^5, 
69,^5  und  114*^  und  Dichlomitrophenol,  Schmelzpunkt  106^  beschrieben. 
Petersen  bekam  auf  keine  Weise  eine  Nitrochlorsnlfosänre.  Wird  das- 
selbe Monochlorphenol  mit  SO3HCI  in  Sulfosäure  verwandelt  und  diese 
nitrirt,  so  entstehen  total  andere  Produkte,  nämlich  1)  eine  Nitrochlor- 
snlfosänre, ausgezeichnet  durch  die  Unlöslichkeit  ihres  Kaliumsalzes 
und  2)  ein  bei  103®  schmelzendes  DinHrochlorphenol.  Der  Verf.  will 
später  hierauf  zurückkommen. 
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Beim  Nitriren  von  rohem  Dichlorphenol  und  Reinigen  deB  ent- 
standenen Nitrodichlorphenois  durch  Umkiiysiallisiren  des  Kalium- 
aalzes  schieden  die  Mutterlaugen  immer  eine  kleine  Menge  eines 
orangegelben  Raliumsalzes  ab,  welches  der  Analyse  zufolge  auch  das 
Salz  ein'es  Nitrochlorphenols  oder  eines  von  den  drei  bekannten  ver- 
schiedenen ist.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch  Nitriren  der  aus  Di- 
chlorphenol mit  SO3HGI  bereiteten  Sulfosäure.  Dieses  Salz  krystallisirt 
mit  einem  Mol.  Wasser  und  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  verdnnnnter 
Säure  ein  Nitrodichlorphenol ,  welches  bei  95^  schmilzt,  fast  unlös- 
lich in  Wasser  ist  und  daraus  in  kurzen  hellgelben  Nadeln  krystallisirt. 

Dinitrochlorphenoiy  Schmelzpunkt  i03^.  Dieser  Körper  wurde 
von  Stenhouse  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure 
erhalten.  Griess  erhielt  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
rohes  gechlortes  Phenol  neben  anderen  Produkten  auch  ein  bei  103^ 
schmelzendes  Dinitrochlorphenol ,  welches  Stenhouse  für  identisch 
mit  dem  seinigen  hielt.  Letzteres  ist  nicht  der  Fall.  Die  Verbindung 
von  Griess  ist  das  bei  110 — 111^  schmeLsende  sogenannte /^-Dinitro- 
chlorphenol und  der  niedriger  gefundene  Schmebspunkt  nur  durch  eine 
Verunreinigung  veranlasst.  Das  zeigen  schon  die  Arbeiten  von 
Faust  und  Saame  und  von  Fischer.  Der  Verf.  hat  aber  auch 
die  Verbindung  von  Griess,  von  der  er  eine  Probe  von  Griess 
selbst  erhielt,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  darauf  die  Iden- 
tität mit  der  bei  110 — 111^  schmelzenden  Verbindung  direkt  nach- 
gewiesen. 

Trichiorphenolsulfosäure.  Trichlorphenol  wird  von  Schwefel- 
säure-Oxychlorid  leicht  angegriffen  unter  Entwicklung  von  Salzsäure. 
Das  Produkt  löst  sich  grösstentheils  in  kaltem  Wasser,  aber  die 
wässrige  Lösung  der  Sulfosäure  wird  beim  Stehen  unter  Abscheidung 
von  Trichlorphenol  zersetzt. 


Ueber  die  Bildung  des  Chlorais. 

Von  A.  Wurtz  und  G-  Vogt. 
(Compt  rend.  74,  777.) 

Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  Wurtz  früher  (diese 
Zeitsohr.  N.  F.  7,  —0.)  Chlor  auf  Aldehyd  einwirken  liess,  wird  die 
Gruppe  CHO  des  Aldehyds  angegriffen  und  es  entsteht  Ghloracetyi, 
aber  kein  Ghloral.  Um  die  Wirkung  des  Chlors  auf  diese  Gruppe 
zu  verhindern  und  die  Einwirkung  auf  die  Methylgruppe  zu  erzwingen, 
schien  es  den  Verf.  nöthig,  die  Gruppe  CHO   zunächst    durch  die 
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Fixation  anderer  Elemente  zu  sättigen.  Sie  gingen  deshalb  von  der 
Verbindung  CH3.Ch|^j^^*  aus,  welbhe  Wurtz  und  Frapolli  er- 
hielten, als  sie  durch  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  Alkohol  Salz- 
säure leiteten.  Wird  diese  Verbindung  bei  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  Jod   der   Einwirkung  des  Chlors   ausgesetzt,  so   entsteht  die 

vierfach  gechlorte  Verbindung  CC13.CH|qJ       ^,  welche  leicht  in  Ohloral 

KU  verwandeln  ist  Die  vierfach  gechlorte  Verbindung  wurde  durch 
Digestion  mit  Phosphorchlorid  in  der  Wärme  gereinigt  und  so  als 
ein  farbloses,  bei  183 — 188^  siedendes  Liquidum  von  1,426  specif. 
Gewicht  bei  0^.  erhalten.  Dieser  Körper  ist  identisch  mit  dem  von 
Malaguti  direkt  erhaltenen  vierfach  gechlorten  Aether,  den  neuer- 
dings Henry  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Ghloral- 
Alkoholat  bereitete.  Er  verwandelt  sich  sehr  leicht  in  Ohloral,  man 
braucht  ihn  nur  einige  Zeit  mit  Wasser  in  verschlossenen  Gefässen 
zu  erhitzen,  so  findet  Zersetzung  nach  der  Gleichung 
•.C2H6 


CC13.Ch{2(* 


+  H2O  =  HCl  +  C2H5.OH  +  CCI3.COH 


statt.     Bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  Alkohol  im  Wasserbade  zersetzt 
er  sich  in  Salzsäure  und  Trichloracetal. 

CCla.CH^j^'^^}  +  O2H5.OH  =  CIH  +  CCl3.CH{2;JijJj 

Daneben  entsteht  Chloräthyl  als  secundäres  Produkt. 

Bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  lieferte  der  vierfach  ge- 
chlorte Aether  Chloräthyl  und  Chloral. 

Auf  diese  Weise  entsteht  also  Chloral  aus  Aldehyd,  Alkohol, 
Salzsäure  und  Chlor  und  dieses  sind  genau  die  Körper,  welche  bei 
der  Bereitung  von  Chloral  aus  Alkohol  und  Chlor  mit  einander  in 
Berflhrung  kommen.  Dass  dabei  Aldehyd  entsteht,  hat  Stas  früher 
nachgewiesen.  Man  versteht  aber,  dass  sich  in  der  ersten  Phase  bei 
der  Chloralbereitung  nicht  viel  Aldehyd  bilden  kann,  denn  unter  dem 
Einfluss  des  Alkohols  und  der  Salzsäure  wird  dieser  sich  sofort  in 
Monochloräther  (Verbindung  von  Wurtz  und  Frapolli)  verwandeln 
und  dieser  geht  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor  in  Tetrachlor- 
äther über.  Letzterer  giebt  durch  die  Wirkung  von  Wasser  Chloral, 
durch  die  Einwirkung  von  Alkohol  aber  Trichloracetal.  In  der  That 
weiss  man  aus  den  Versuchen  von  Lieben,  dass  das  Trichloracetal 
unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  vorhanden 
ist  und  bei  der  Chloralbereitung  eine  Rolle  spielt,  weil  es  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  Chloral  liefert.  Die  Hauptreaktion, 
durch  welche  das  Chloral  entsteht,  scheint  den  Verf.  indess  die  Wirkung 
des  Wassers  auf  den  Tetrachloräther  zu  sein.  Dieses  Wasser  bildet 
sich,  wenn  es  nicht  schon  in  dem  Alkohol  enthalten  war,  bei  der  Reaktion 
selbst  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Aldehyd  und  Alkohol 

CH3.CHO  +  C2H5.OH  -f  HCl  =  CH3.Ch{2j^^*  +  H2O. 
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In  SJinlicher  Weise  wie  der  Monoehlorftther  musB  anch  eine  Ver- 

{OH 
p.   ,  das  Chiorhjdrin  des  Aethylidenalkohois ,   zur 

Chloralbildung  sich  eignen.  Fügt  man  gewöhnliche*  Salzsäure  zu 
Aldehyd,  so  tritt  eine  ziemlich  lebhafte,  von  Wärmeentwicklung  be- 
gleitete Reaktion  ein  und  die  Flüssigkeit  bräunt  sich  leicht  nach 
emiger  Zeit.  Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen,  wurde  auf  folgende 
Weise  operirt.  Reines  abgekühltes  Aldehyd  wurde  mit  Eiswasser  in 
dem  Verhältniss  der  Molekulargewichte  gemischt,  die  Flüssigkeit  auf 
—  10^  abgekühlt  und  vorsichtig  mit  ungefähr  dem  gleichen  Gewicht 
massig  concentrirter  und  auf  —  10<^  abgekühlter  Salzsäure  vermischt. 
In  das  farblose  oder  sehr  schwach  gelb  gefärbte  Gemenge  wurde 
dann  sofort  unter  guter  Abkühlung  ein  Strom  Chlor  geleitet.  Nach 
einigen  Stunden  wurde  gelinde  erwärmt,  das  Einleiten  von  Chlor  fort- 
gesetzt und  das  sich  Verflüchtigende  in  einer  Vorlage  condensirt. 
Sobald  die  Temperatur  auf  100<>  stieg,  samnlkelte  sich  in  der  Vorlage 
ein  dickes,  zähes  Liquidum  an,  von  dem  man  leicht  ein  dem  ange- 
wandten Aldehyd  gleiches  Gewicht  erhalten  kann.  Es  besteht  aus 
einem  Hydrat  des  Dichloraldehyds ,  gemengt  mit  Chloralhydrat.  Bei 
der  Destillation  geht  es  fast  vollständig  unter  iOb^  über.  Mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  destillirt,  liefert  es  ein  bei  85 — 98<>  siedendes 
Gemenge  von  Dichloraldehyd  und  Chloral.  Alle  Versuche,  diese 
Chlorverbindungen  zu  trennen,  waren  vergeblich,  weil  ihre  Siedepunkte 
zu  nahe  bei  einander  liegen.  Die  höher  siedenden  Theile  lieferten 
an  der  Luft  zuweilen  Rrystalle  von  Chloralhydrat,  während  die  an 
Dichloraldehyd  reicheren  Theile  mit  Wasser  ein  syrupförmiges  Hydrat 
gaben.  Behandelt  man  das  Gemenge  mit  Kalilauge,  so  zersetzt  sich 
das  Chloral  in  Chloroform,  während  das  Dichloraldehyd  eine  andere 
Art  von  Zersetzung  erleidet,  wobei  das  Ealiumsalz  einer  complicirten, 
in  Wasser  löslichen  organischen  Säure  entsteht,  die  mit  basisch  essig- 
saurem Blei  einen  reichlichen  Niederschlag  bildet.  Diese  Säure  ist 
bis  jetzt  nicht  genauer  untersucht  worden. 

In  der  beschriebenen  Weise  verläuft  die  Reaktion  aber  nur,  wenn 
man  die  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  beobachtet.  Geschieht  dieses 
nicht,  lässt  man  das  Gemenge  von  Aldehyd  und  Salzsäure  sich  er- 
hitzen oder  wendet  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  an, 
so  ist  Bräunung  der  Masse  und  Zersetzung  einer  nicht  unbeträcht- 
lichen Menge  von  Aldehyd  kaum  zu  vermeiden.  Die  braunen  Gemenge 
entfärben  sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  wieder,  aber  die 
zähe  Flüssigkeit,  welche,  in  geringerer  Menge  freilich,  übergeht,  reisst 
unlösliche  Prodiücte  mit  über,  welche  sich  sofort  oder  jedenfalls  bei  der 
Destillation  abscheiden.  Diese  Produkte  erstarren  zuweilen  zu  einer 
Krystallmasse.  Gleichzeitig  treten  am  Ende  der  Operation  in  der 
Ableitungsrohre  und  in  der  sauren  Flüssigkeit  selbst  Krystalle  auf. 
Diese  Eurystalle  sind  das  Crotonchloral  von  Krämer  und  P inner. 
Sie  schmelzen  bei  75 ^  Auch  in  der  'öligen  Flüssigkeit  lässt  sich 
dami  eine  gewisse  Menge  von  Crotonchloral  nachweisen.    Sie  siedet 
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sehr  unregelmässig  und  zuletzt  steigt  das  Thennometer  über  20  0<^. 
Destillirt  man  die  zwischen  150  und  180^  aufgefangenen  Theile  mit 
Schwefelsäure,  so  kann  man  eine  gewisse  Quantität  von  Crotonchloral 
isoliren,  welches  die  von  Krämer  und  P inner  angegebene  Zusam- 
mensetzung und  dieselben  Eigenschaften  besitzt. 

Um  zu  erfahren,  ob  man  bei  dem  vorher  beschriebenen  Versuch 
statt  der  Salzsäure  auch  Wasser  allein  verwenden  kann,  da  die  Er- 
wärmung beim  Büschen  von  Aldehyd   und  Wasser   auf  die  Bildung 

{OH 
rv^  hindeutet,  haben   die   Verf.   folgenden 

Versuch  ausgeführt:  50  Grm.  Aldehyd  von  0^  wurden  mit  20  Gmu 
Wasser  von  0^  gemischt.  In  4  Minuten  war  die  Temperatur  auf 
19^5  gestiegen,  während  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  nur 
160  betrug.  Darauf  wurden  noch  80  Grm.  Wasser  von  16<>  hinzu- 
gesetzt, wodurch  die  Temperatur  auf  32 o  stieg,  dann  wurden  noch 
50  Grm.  Wasser  zugesetzt,  das  Ganze  auf  —  10<^  abgekühlt,  6  Stun- 
den  und  darauf  noch  2  Tage  im  Wasserbade  mit  Chlor  behandelt. 
In  der  Vorlage  hatten  sich  40  Grm.  des  oben  erwähnten  zähflüssigen 
Hydrats  angesammelt,  aus  welchem  durch  Destillation  mit  Schwefel- 
säure ein  Gemenge  von  Di-  und  Trichloraldebyd  erhalten  wurde.  Die 
Bedingungen  bei  diesem  letzten  Versuche  sind  nahezu  dieselben,  wie  bei 
den  neueren  Versuchen  von  Pinner  (Berl.  Ber.  4,  256.),  nur  wurde 
die  Salzsäure,  um  Polymerisirung  zu  verhindern,  immer  mit  Marmor 
abgestumpft.  Der  obige  Versuch  zeigt,  dass  die  Salzsäure  nicht 
hinderlich  ist,  sondern  eher  günstig  wirkt.  Als  die  Verf.  übrigens 
den  von  Pinner  beschriebenen  Versuch  mit  Marmor  wiederholten, 
bildete  sich  gleichfalls  das  dickflüssige  Hydrat,  ja  bei  einem  Versuche 
schied  sich  dasselbe  sogar  in  dem  Ballon  selbst  auf  der  gebildeten 
Ohlorcalciumlösung  aus. 


Ueber  die  Isomeren  des  Triohlorhydrins  und  die 
Rückbildung  des  Glyoerins. 

Von  C.  Priedel  und  R.  D.  Silva. 
(Compt  rend.  74,  805.) 

1.  Methylchlor acetol  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  das 
Methylchloracetol  CH3.CCI2.CH3  entsteht,  wie  die  Theorie  voraus- 
sehen lässt,  nur  ein  Trichlorid.  Diese  Verbindung  siedet  bei  123<', 
ihr  specif.  Gew.  ist  =  1,350  bei  0^  und  1,318  bei  25^  Beim  Be- 
hanndeln  mit  Wasser  nach  der  Methode  von  Berthelot  löste  es 
sich  leichter  als  das  Trichlorhydrin  und  hinterliess  nur  eine  kleine 
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Menge  eines  schwarzen  flüssigen  Rückstandes.  Das  Wasser  enthielt 
kein  Glycerin,  sondern  eine  nicht  flüchtige  Substanz,  die  beim  Ver- 
dunsten in  der  Wärme  verharzte,  ammoniakalisches  salpetersaures 
Silber  redncirte  und  beim  Verdunsten  im  trocknen  Vacuum  als  eine 
gelbe  amorphe  Masse  zurückblieb.  Die  Analyse  ergab  eine  Zusammen- 
setzung, welche  sich  sehr  der  eines  Polymeren  des  Brenztraubensäure- 
Aldehyds  CH3.CO.CHO  nähert.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
wurde  eine  Substanz  erhalten,  die  ähnlich  wie  Brenztraubensäure 
roch.  Um  die  Natur  dieses  Produktes  festzustellen,  sind  noch  weitere 
Versuche  erforderlich.  —  Der  schwarze  flüssige  Rückstand  lieferte 
bei  der  fraktionirten  Destillation  zwei  isomere  Chloride  C3H4Cl2y  von 
denen  das  eine  bd  79— 85<*,  das  andere  bei  91 — 97®  siedete.  Das 
letztere  ist  identisch  mit  dem  Chlorid^  welches  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  gechlortes  Propylen  im  Schatten  entsteht.  Es  liefert  mit 
Brom  ein  sehr  beständiges,  bei  205^  siedendes  Bromür  C3H4Cl2Bi*2. 
Das  andere  Chlorid  absorbirt  das  Brom  viel  weniger  begierig  und  das 
Bromür,  welches  es  bildet,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen 
190<>.  —  Durch  diesen  Versuch  auf  die  Existenz  zweier  isomerer 
Dichlorpropylene  aufmerksam  gemacht,  haben  die  Verf.  darauf  unter- 
sucht, ob  sich  die  flüchtigere  Verbindung  nicht  auch  unter  den  Pro- 
dukten der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochlorpropylen  findet  und 
es  ist  ihnen  wurklich  gelungen,  diese  darin  nachzuweisen  und  dadurch, 
dasB  sie  die  bei  80 — 90®  siedenden  Theiie  mit  einer  unzureichenden 
Menge  Brom  behandelten,  sie  in  sehr  reinem  Zustande  abzuscheiden. 
Sie  begann  bei  72®  zu  sieden  und  die  grösste  Menge  ging  bei  75® 
über.  Constitutionsformeln  können  die  Verf.  für  diese  beiden  Dichlor- 
propylen  noch  nicht  aufstellen.  Beide  liefern,  mit  alkoholischem  Kali 
einige  Stunden  in  verschlossenen  Oefässen  bei  160®  behandelt,  einen 
zwiebelartig  riechenden  Aether,  der  mit  ammoniakalischem  salpetersaurem 
Silber  einen  weissen  Niederschlag  giebt.  Auch  das  bei  123®  siedende 
Trichlorid  liefert  übrigens  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf 
100®  einen  Aether,  der  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen 
Niederschlag  giebt,  neben  Produkten,  welche  die  Silberlösung  redu- 
ciren.  Chlorjod  wirkt  leicht  auf  das  Methylchloracetol  ein  und  giebt 
damit  nur  ein,  mit  dem  oben  beschriebenen  identisches  Trichlorid. 

2.  Propylenchlorid.  Aus  Jodallyl  bereitetes  reines  Propylen- 
ehlorid  wurde  in  kleinen  Portionen  mit  trocknem  Chlorjod  in  zuge- 
sohmolzenen  Röhren  einige  Stunden  auf  160®  erhitzt.  Nach  Beendigung 
der  Reaktion  wurde  der  Röhreninhalt  mit  Kalilauge  und  mit  schweflig- 
saurem  Natrium  behandelt,  um  das  abgeschiedene  Jod  zu  lösen,  dann 
die  ölige  Flüssigkeit  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  einer  sehr  oft  wiederholten  fraktionirten  Destillation 
unterworfen.  Eine  grosse  Menge  von  Propylenchlorid  war  unangegriflen 
geblieben  und  wurde  wiedergewonnen.  Nur  sehr  wenig  des  Produktes 
ging  gegen  125®,  eine  viel  beträchtlichere  Menge  gegen  140®  und  eine 
andere,  ebenso  reichliche  Menge  zwischen  150  und  160®  und  schliess- 
lich eine  kleine  Menge  höherer  Produkte  über.  —  Das  gegen  140® 
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siedende  Produkt  ist  ein  Trichlorid  CsHsCls»  sein  specif.  Gewicht  ist 
»  1,402  bei  0»  und  1,372  bei  25^  Es  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Propylenchlorid  im  Sonnenlicht.  Seine  Con- 
stitution ist  unzweifelhatt  der  Formel  CH3.CHCl.CHCh  entsprechend.  — 
Das  gegen  155^  siedende  Produkt  ist  Trichlorhydrin ,  gemengt  mit 
einer  Spur  eines  Tetrachlorids,  von  der  man  es  nicht  vollständig  be- 
freien kann.  Wird  es  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  auf  170® 
erhitzt,  so  geht  es  in  Qlycerin  über,  welches  die  Verf.  abgeschieden 
und  durch  die  UeberfÜhrung  in  Acrolein  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kalium,  in  Isopropyljodür  und  Jodallyl  mit  Jodphosphor  nachgewiesen 
haben. 


Ueber  die  DarsteUang  der  Fettalkohole  aus  ihren 
AnfangBgliedeni. 

•   Von  Eduard  Linnemann. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  161,  15  u.  175;  das.  162,  1.  cfr.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
248;  das.  4,  65,  284  u.  285;  das.  5,  143.) 

Neunter  Theil  Reduktion  der  Ameisensäure  zu  Formaldehyd 
und  Methylalkohol.  Von  Ed.  Linnemann  und  V.  v.  Zotta. 
Methylalkohol  wurde  erhalten  durch  Behandlung  des  Destillats  von 
ameisensaurem  Calcium  mit  aus  Natriumamalgam  entwickeltem  naa- 
cirendem  Wasserstoff. 

Zehnter  TheiL  Synthese  des^  normalen  Propylalkohols.  Der 
normale  Propyialkohol  wurde  theils  durch  Reduktion  des  Propion- 
säureanhydrids  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  144.)»  theils  durch  Reduktion 
der  Propionsäure  zu  Propionaldehyd  und  Propylalkohol  gewonnen. 
Fflr  Propionaldehyd  wurde  der  Siedepunkt  48^77  i),  das  specif.  Gew. 
0,8074  bei  21«  gefunden;  für  Jodpropyl  der  Siedep.  102^ll,  das 
specif.  Gew.  1,7377  bei  23^  Propionaldehyd  löst  sich  bei  20<^  in 
5  Vol.  Wasser;  es  löst  sich  unter  starker  Erwärmung  in  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Natriumbisulfat,  kann  aber  aus  dieser  Lösung, 
welche  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefässen  nicht  verdirbt, 
nur  durch  Soda  unverändert  wieder  abgeschieden  werden.  Pottasche 
in  verdünnter  Lösung  bräunt  und  zersetzt  ihn  beträchtlich;  dagegen 
lässt  sich  der  Aldehyd  aus  concentrirter  wässeriger  I^ösung  durch 
Pottasche,  wenn  man  jede  Erwärmung  vermddet,  fast  ohne  Verän- 
derung abscheiden  und  auch  trocknen.  Aetzkali  scheidet  aus  der 
Bisulfitverbindung  selbst  bei  Vermeidung  jeder  Erwärmung  kein  Aide- 


1)  Alle  genauen  Siedepunktsbestimmungen  sind  corrigirt  und  redncirt 
auf  760  Mm.  Druck. 
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fayd,  sondem  eine  zwischen  120  und  125<^  siedende  Flüssigkeit  ab; 
auch  durch  Calciumcarbonat,  welches  beim  Kochen  einwirkt,  wird 
keine  Spur  Aldehyd  abgeschieden. 

Elfter  TheiL  Die  reinen  normalen  Propylverhmdungen. 
Propylalkohol  ist  eine  dickliche,  optisch  inaktive,  stark  lichtbrechende 
und  stark  alkoholisch  riechende  Flüssigkeit,  brennt  mit  stark  leuch- 
tender, aber  nicht  russender  Flammt,  löst  sich  nach  jedem  Verhältniss 
in  Wasser,  wird  bei  — 20®  nicht  fest;  Siedep.  97^41;  specif.  Gew. 
0,8066  bei  -|-  15^.  Der  Alkohol,  auf  welchen  diese  Angaben  sich 
beziehen,  war  aus  reinem  benzoesaurem  Propyläther  erhalten,  indem 
1  Th.  des  letzteren  mit  2  Th.  Aetzkali  und  1  Th.  Wasser  verseift 
wurde.  — 

Benzoesaurer  Propyläther  ist  eine  dickliche ,  stark  lichtbrechende 
fast  geruchlose  Flüssigkeit,  deren  Dampf  zum  Husten  reizt;  in  Wasser 
fast  unlöslich,  löst  er  seinerseits  sehr  wenig  Wasser  auf;  Siedepunkt 
2290,47;  specif.  Gew.  1,0316  bei  16^ 

Essigsaurer  Propyläther  riecht  dem  Essigäther  ähnlich,  zugleich 
etwas  nach  Obst,  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  löst  bei  16^  etwa 
0,05  seines  Volums  Wasser  auf,  löst  sich  bei  16®  in  60  Vol.  Wasser, 
giebt  beim  Schütteln  mit  einem  gleichen  Vol.  Wasser  eine  sich  nur 
schwer  klärende  Emulsion;  Siedep.  1 01^,98;  specif.  Gew.  0,8992 
bei  150. 

Propionsaurer  Propyläther.  Riecht  schwach  dem  Essigäther 
ähnlich,  zugleich  aber  sehr  lieblich  nach  Birnen,  löst  etwas  Wasser 
und  ist  selbst  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich.  Siedep.  122^44 ; 
specif.  Gew.  0,8885  bei  IB^. 

JButtersaurer  Propyläther  riecht  wie  andere  Buttersäureäther, 
löst  leicht  etwas  Wasser,  ist  aber  in  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
Siedep.  1430,42,  specif.  Gew.  0,8789  bei  15«. 

Jodpropyl^  aus  ganz  reinem  Propylalkohol  bereitet,  zeigte  den 
Siedep.  102^20;  specif.  Gew.  1,7610  bei  16».  —  Ein  anderes  künst- 
lich erhaltenes  Jodpropyl  zeigte  den  Siedep.  102^11,  Jodpropyl  aus 
den  Gährungsprodukten  1020,25.  —  Jodpropyl  bleibt  unverändert, 
wenn  es  96  Stunden  lang  mit  4  Vol.  wässriger  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure auf  150^  erhitzt  wird.  —  Wird  Jodpropyl  mit  6  Vol.  Wasser 
24  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt,  so  lösen  sich  etwa  36  Proc.  unter 
Bildung  von  Jodwasserstoff  und  normalem  Propylalkohol.  —  Beim 
Erhitzen  von  Jodpropyl  mit  Eisessig  und  Silber-  oder  Quecksilberoxyd 
entsteht  nur  sehr  wenig  Propylen,  hauptsächlich  dagegen  normaler 
Propyläther,  normaler  Propylalkohol  und  normaler  essigsaurer  Propyl- 
äther, von  Pseudopropylverbindungen  entsteht  keine  Spur.  Der  normale 
Propyläther  siedet  zwischen  82  und  86 ^  hat  einen  reinen  Aethergeruch 
und   schwimmt  auf  Wasser.     Durch  Einwirkung  von  Chlorjod  ^)  auf 


1)  Einfaoh-Chlorjod  bereitet  Verf.  durch  Znsammenschmelzen  von  Jod 
mit  Dreifach-Chlorjod.  So  bereitet,  erstarrt  es  in  niedriger  Temperatur  zu 
starken,  brannrothen,  säulenartigen  Krystallen,  die  erst  bei  17  <^  schmelzen. 
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Jodpropyl  entstehen  unter  heftiger  Reaktion  neben  etwas  Salzsäure 
freies  Jod  und  normales  Jodpropyl. 

Das  so  erhaltene  Chlorpropyl  hatte  den  Siedep.  46^36,  das 
specif.  Gew.  0,9160  bei  18«.  Chlorpropyl,  welches  aus  einem  aus 
Gährungspropylalkohol  erhaltenen  Jodpropyl  und  Chlorquecksilbcr  be- 
reitet war,  hatte  den  Siedep.  460,44,  das  specif.  Gew.  0,8959  bei  19». 

Brompropyly  aus  dem  Alkohol  und  Brom  wasserstoffsäure  dar- 
gestellt, siedet  bei  700,82;  specif.  Gew.  1,3577  bei  \%\  Es  gelang 
nicht,  Jodpropyl  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bromkupfer  in 
Brompropyl  flberzuftlhren.  —  Durch  Erhitzen  von  Brompropyl  mit 
Brom  entsteht  Propylenbromid  vom  Siedep.  141 — 142®  und  dem 
specif.  Gew.  1.9469  bei  15^;  es  ist  vollständig  identisch  mit  dem 
aus  reinem  Propylen  und  Brom  bereiteten  Propylenbromid,  fftr  welches 
Verf.  den  Siedep.  141^,61  und  das  specif.  Gew.  1,9463  bei  17<>fand. 

Zwölfter  TheiL  Umwandlung  des  normalen  Propylalkokols  in 
IsopropyMkohoL  a)  Umwandlung  des  normalen  salpelrigsauren 
Propylamins  in  Isopropylalkohol.  Verf.  bestätigt  seine  frühere  An- 
gabe (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  66.),  dass  bei  Zersetzung  des  normalen 
Propylamins  mit  salpetriger  Säure  Pseudopropylalkohol  entsteht.  Zur 
Darstellung  des  Propylamins  werden  8  Grm.  Jodpropyl  mit  10  Grm. 
Silbercyanat  1  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  das  trockene 
Reaktionsprodukt  sodann  mit  20  Th.  fein  gepulvertem  Aetzkali  ver- 
mischt und  aus  Verbrennungsröhren  destiilirt;  man  erhält  etwa  6S 
Proc.  des  theoretisch  zu  erwartenden  Propylaminchlorhydrats. 

Salzsaures  Propylamin  zerfliesst  nur  an  sehr  feuchter  Luft, 
krystallisirt  dagegen  wieder  an  trockner  Luft.  Sorgfaltig  getrocknet 
verwandelt  es  sich  bei  ungef^r  146^  in  eine  vollkommen  durch- 
scheinende krystallinische  Masse,  die  erst  bei  155—158^  schmilzt; 
beim  Erkalten  erstarrt  das  Sabs  zuerst  zu  einer  durchscheinenden, 
krystallinischen  Masse,  die  dann  plötzlich  weiss  und  undurchsichtig 
wird.  Das  Salz  war  rein,  der  Siedepunkt  des  daraus  abgeschiedenen 
Propylamins  lag  bei  49  o,  specif.  Gew.  0,7186  bei  20<>.  —  Bei  üeber- 
führung  des  Propylamins  in  Nitrit  findet  der  Uebergang  in  die  Pseudo- 
propylverbindung  nicht  statt;  erst  bei  der  Destillation  des  salpetrig- 
sauren  Propylamins  entsteht  der  Pseudopropylalkohol.  Neben  demselben 
wird,  auch  bei  Anwendung  von  ganz  reinem  Propylamin,  Nitrosodi- 
propylamin  gebildet,   dessen  Entstehung  Verf.  durch  die  Gleichung: 

2C3Hi*N202  —  N2  — -  3H2O  -=  CeHieNaO 
salpetrigsaures  Nitrosodipropyl- 

Propylamin.  amin. 

erklärt.  —  Der  aus  salpetrigsaurem  Propylamin  dargestellte  Pseudo- 
propylalkohol hatte  den  Siedep.  82^,85,  das  specif.  Gew.  0,7876  bei 
16«;  aus  demselben  bereitetes  Pseudopropyljodür  den  Siedep.  89<>,50, 
das  specif.  Gew  1,7109  bei  15^.  Pseudopropyljodür  zerlegt  sich  bei 
48 stündigem  Erhitzen  mit  12  Vol.  Wasser,  Pseudopropylbromür  bei 
*  48  stündigem  Erhitzen  mit  8  V61.  Wasser,  Pseudopropylchlorflr  schon 
bei  48  stündigem  Erhitzen  mit  6  Vol.  Wasser  in  Pseudopropylalkohol 
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und  die  entsprechende  Wassergtoffsänre.  —  Die  charakferisüschBte 
Pseudopropylverbindung  ist  der  benzoesaure  Pseudopropyläther ;  öer- 
selbe  ist  nicht  destillirbar,  zerfällt  yielmehr  beim  Erhitzen  in  Propylen 
und  Benzoesäare.  Bei  Destillation  desselben  aus  Silberbenzoat  und 
Pseudopropyljodttr  mnss  letzteres  in  ziemlich  verdünnter  ätherischer 
Lösnng  angewandt  werden;  trotzdem  bilden  sich  namhafte  Mengen 
von  Propylen. 

b)  Umwandlung  von  Propylenbromid  oder  Propylenchlorid  in 
Aceton  oder  Isopropylderivate.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
der  normale  Propylalkohol  in  Propylen,  Propylenchlorid  oder  Propylen- 
bromid umzuwandeln  ist,  müssen  durch  alle  Reaktionen,  welche  von 
diesen  Körpern  zum  Aceton,  resp.  Pseudopropylalkohol  führen,  als 
ebenso  viele  Wege  der  Umwandlung  von  normalem  Propylalkohol  in 
Pseudopropylalkohol  betrachtet  werden.  —  Nasclrender  Wasserstoff, 
entweder  in  alkalischer  Lösung  oder  aus  concentrirter  Essigsäure  und 
Zink  entwickelt,  spaltet  Propylenbromid  in  Brom  und  Propylen.  Wird 
1  VoL  Propylenbromid  mit  4  Vol.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
96—100  Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  entsteht  Pseudopropylbromür. — 
Wird  Propylenbromid  mit  5  Vol.  Wasser  6  Stunden  lang  auf  170  bis 
180^  erhitzt,  so  entstehen  Bromwasserstoff  und  Aceton,  daneben  nur 
kleine  Mengen  l^öher  siedender  Produkte.  —  Monobrompropylen  — 
Siedep.  57^60,  specif.  Gew.  1,4110  bei  Ib^  —  wird  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  weder  in  saurer,  noch  in  alkalischer  Lösung 
verändert.  Monobrompropylen  liefert  bei  30  stündigem  Erhitzen  mit 
20  Vol.  Wasser  auf  180— 200®  Aceton.  —  Propylenchlorid  —  Siedep. 
96^,82,  specif.  Gew.  1,1656  bei  14^  —  liefert  weder  mit  Natrium- 
amalgam, noch  mit  Zink  und  Eisessig  Propylen;  in  saurer  Lösung 
bleibt  es  ganz  unverändert.  —  Propylenchlorid  wird  bei  24  stündigem 
Erhitzen  mit  10  Vol.  wässriger  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  in 
Pseudopropylchlorür  verwandelt.  —  Bei  24  stttndigem  Erhitzen  von 
Propylenchlorid  mit  20  Vol.  Wasser  auf  210—2200  entstehen  Aceton 
und  Propionaldehyd  nebeneinander.  —  Monochlorpropylen  wird  durch 
Zink  und  Eisessig  nicht  verändert,  durch  Natriumamalgam  allmälig 
angegriffen ;  Verf.  hat  die  Produkte  der  letzteren  Reaktion  noch  nicht 
hinreichend  untersucht.  —  Monochlorpropylen  liefert  bei  30  stündigem 
Erhitzen  mit  10  Vol.  Wasser  auf  140— 180 <>  Aceton.  —  Methylchlor- 
acetol  —  Siedep.  69^,69,  specif.  Gew.  1,827  bei  16«  —  liefert  mit 
nascirendem  Wasserstoff  weder  in  saurer,  noch  in  alkalischer  Lösnng 
einen  Kohlenwasserstoff.  — ,  Methylbromacetol  liefert  mit  Zink  und 
Eisessig  Propan.  —  Methylchloracetol  bleibt  bei  6  stfindigem  Erhitzen 
mit  8  Vol.  Wasser  auf  130 — 1 40 <>  unverändert;  bei  30 stündigem  Er- 
hitzen auf  160 — 180^  bildet  es  Aceton.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  mit 
wässriger  Jodwasserstoffsäure  auf  130 — 140^  bildet  es  ebenfalls 
Aceton.  —  Propylenoxychlorid  bleibt  bei  Behandlung  mit  Zink  und 
Eisessig  grösstentheils  unverändert;  ein  kleiner  Theil  geht  in  Pro- 
pylenaoetochlorhydrin  über. 

Dreizehnter  Theil.    Synthese  der  normalen  Buttersäure.    Von 
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£d.  LiBnemann  und  V.  v«  Zotta.  Synthetisch  aus  dem  ans 
normalem  Jodpropyl  erhaltenen  Nitril  dargestellte  Bnttersäure  ist 
identisch  mit  Gährungsbuttersäure ,  sie  löst  sich  in  Wasser  in  allen 
Verhältnissen,  erstarrt  in  einer  Mischung  von  Kochsais  nnd  Schnee; 
Siedep.  1620,63,  specif.  Gew.  0,9601  bei  I40.  Das  Silbersalz  löst 
sich  bei  14<>  in  200  Th.  Wasser,  das  Calciumsalz  bei  15<>  in  3,2  Tb. 
Wasser,  das  Baryumsalz  bei  14^  in  2,48  Th.  Wasser;  der  Aetfayl- 
äther  hat  den  Siedep.  121^5,  das  specif.  Gew.  0,8953  bei  IS».  — 

Vierzehnter  TheiL  Synthese  des  normalen  ButyMkohols,  Der 
durch  Reduktion  eines  Gemenges  von  Buttersäureanhydrld  und  Butter- 
säure mit  Natriumamalgam  erhaltene  Butylalkohol ,  welcher  nur  an- 
näherad  rein  erhalten  wurde,  hatte  den  Siedep.  114 — 116®,  das  specif. 
Gew.  0,8112  bei  15**,  war  optisch  inaktiv,  wurde  bei  — \1^  nur 
dickflüssig,  löste  bei  15<>  0,3  Vol.  Wasser  und  löste  sich  bei  15®  in 
11  Vol.  Wasser.  Chlorcalcium  und  Pottasche  schieden  ihn  ans  der 
concentriren  wässrigen  Lösung  in  der  Kälte  reichlich,  in  der  Wärme 
fast  vollständig  ab.  —  Daraus  bereitetes  Jodhutyl  hatte  den  Siedep. 
125— 129^  das  specif.  Gew.  1,61  bei  16».  —  Oxydation  des  Alkohols 
lieferte  Normalbuttersäure.  —  Ein  Alkohol  von  den  nämlichen  Eigen- 
schaften wurde  erhalten  durch  Reduktion  eines  Gemisches  von  Butter- 
säure und  Chlorbutyl  (cfr.  Saytzeff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  105.). 
Reduktion  eines  Gemisches  von  Essigsäure  und  Chlorbutyryl  liefert 
Aethylalkohol  und  Butylalkohol.  —  Bei  Darstellung  von  Butyraldehyd 
durch  Destillation  von  buttersaurem  und  ameisensaurem  Calcium  erweist 
es  sich  als  vortheilhaft,  auf  1  Mol.  buttersaures  2  Mol.  ameisensaures 
Salz  zu  nehmen.  Wird  der  erhaltene  Rohaldehyd  in  bekannter  Weise 
zu  Alkohol  reducirt,  so  erhält  man  ein  Gemeng  von  Methylalkohol, 
normalem  Butylalkohol,  Isobutylalkohol  und  TrimethylcarbinoL  Das 
Alkoholgemisch  wurde  in  Jodüre  verwandelt,  diese  von  einander  ge- 
trennt. —  Das  erhaltene,  nahezu  reine  normale  Jodbutyl  hatte  den 
Siedep.  129^,95,  das  specif.  Gew.  1,5909  bei  16«.  —  Von  den  er- 
wähnten MeUioden  der  Reduktion  der  Buttersäure  zu  Butylalkohol 
giebt  die  Say  tzeff'sche  die  beste  Ausbeute.  — 

Fünfzehnter  TheiL  Die  reinen  normalen  Butylderivatt.  Aus 
dem  rohen  Butylalkohol  wurde  zuerst  Jodbutyl  vom  Siedep.  127  bis 
130^  dargestellt,  dieses  wieder  in  verschiedene  andere  Butylätber 
übergeführt,  letztere  wieder  vollständig  gereinigt  und  endlich  aus 
diesen  reiner  Butylalkohol  abgeschieden.  — 

Normaler  Butylalkohol  —  erhalten  durch  Verseifen  von  benzoe- 
saurem  Butylätber  (Siedep.  2470,32)  mit  3  Th.  festem  Kali  und  1  Th. 
Wasser  —  ist  eine  dickliche,  stark  liehtbrechende,  optisch  inaktive 
Flüssigkeit,  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme,  erzeugt  auf  Papier 
vorübergehend  einen  Fettfleck,  riecht  stark  alkohoUsch,  hintennach 
fnselig  und  reizt,  namentlich  beim  Einathmen  der  Dämpfe  der  heissen 
Flüssigkeit,  zum  Husten;  löst  bei  22»  0,15  VoL  Wasser,  löst  sich 
bei  22^  in   12   Vol.   Wasser;    wird  bei  —22®  nicht  fest;   Siedep. 
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1160,88;  specif.  Gew.  0,8135  bei  22«.  —  Ein  ans  einem  Gemisch 
von  essigsaurem,  propionsaurem  und  buttersaureni  Butyläther  abge- 
schiedener Butylalkohol  hatte  den  Siedep.  116^,96.  — 

Benzoesaurer  Butyläther  ist  dickflüssig,  fast  ohne  Geruch,  wird 
bei  —  20 0  nicht  merklich  dickflüssiger;  Siedep.  2470,32;  specif.  Gew. 
1,0000  bei  20«.  — 

Essigsaurer  Butyläther  riecht  dem  Kssigäther  ähnlich,  löst  sich 
bei  200  in  ca.  90  Gewichtstheilen  Wasser;  Siedep.  124^,36,  specif. 
Gew.  0,8768  bei  23«. 

Propionsaurer  Butyläther  riecht  selir  angenehm;  Siedep.  145^99, 
specif.  Gew.  0,8828  bei. 15«. 

Buttersaurer  Butyläther;  etwas  dicklich,  anscheinend  unlöslich 
in  Wasser,  brennt  leicht  mit  stark  leuchtender  und  schwach  russender 
Flamme,  erzeugt  auf  Papier  einen  nur  langsam  verschwindenden  Fett- 
fleck; Siedep.  164^77;  specif.  Gew.  1,8760  bei  12^. 

Jodbutyl,  dargestellt  aus  reinem  Butylalkohol  und  Jodwasserstoif, 
ist  eine  dickliche,  in  Wasser  unlösliche,  sich  bald  schwach  gelb  för- 
bende,  nichi  ganz  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit;  Siedep.  129^65, 
specif.  Gew.  1,5804  bei  180,  Jodbutyl,  aus  Buttersäureanhydrid  und 
Butyrylchlorür  bereitet,  zeigte  den  Siedep.  129^,97;  das  bereits  oben 
erwähnte  Jodbutyl  aus  Butyraldehyd  129^,95. 

Chlorbutyl,  aus  Jodbutyl  und  Quecksilberchlorid,  ist  stark  licht- 
brechend, in  Wasser  unlöslich;  Siedep.  77^,96;  specif.  Gew.  0,8972 
bei  140.. 

Brombutyl,  aus  Butylalkohol  und  Bromwassersto£fsäure  dargestellt, 
siedet  bei  99^,94;  specif.  Gew.  1,2990  bei  20^  —  Ein  durch  Erhitzen 
von  Jodbutyl  mit  Kupferbromür,  Kupferbromid  und  Wasser  dargestelltes 
Brombutyl  hatte  den  Siedep.  990,83.  —  Durch  Erhitzen  von  8  Th. 
Brombutyl  mit  9  Th.  Brom  auf  150^  erhielt  Verf.  ein  zwischen  160 
und  1670  siedendes  Butylenbromür ;  dem  Siedepunkt  nach  könnte 
dieses  wohl  identisch  sein  mit  dem  bei  I66O  siedenden  Bromür  des 
Wurtz'schen  Aethylvinyls.  Dasselbe  giebt  bei  24 stündigem  Er- 
hitzen mit  20  Vol.  Wasser  auf  1500  eine  dem  Aceton  ähnliche, 
zwischen  75  und  800  siedende  Flüssigkeit.  Verf.  vermuthet,  diese 
Flüssigkeit  könne  Aethylmethylketon  sein,  also  durch  Wasserstoff- 
addition in  Aethylmethylcarbinol  übergehen. 

Sechszehnter  TheiL  Umwandlung  von  normalem  Butylalkohol 
in  Isohutylalkohol  oder  Gährungshutylalkohol.  Von  Ed.  Linne- 
mann  und  V.  v.  Zotta.  Normales  Butylamin  liefert  durch  Zerlegung 
mit  salpetriger  Säure  Isohutylalkohol ;  Siedep.  des  erhaltenen  Alkohols 
105 — 1100;  aus  demselben  dargestelltes  Jodbutyl  hat  den  Siedep. 
119 — 1210,  das  specif.  Gew.  1,62  bei  I80.  —  Das  normale  Butyl- 
amin war  bereitet  aus  Butyronitril ;  letzteres,  durch  Destillation  von 
bnttersaurem  Ammoniak  mit  Chlorzink  bereitet,  siedet  bei  115 — 1170 
unter  744  Mm.  Druck.  —  Normales  Butylamin  siedet  unter  738  Mm. 
Druck  bei  75 — 780,  die  Hauptmenge  zwischen  76  und  77 O;  specif. 
Gew.  0,7401    bei  20 0.     Das    zerfliessliche,    auch    in    Alkohol    leicht 
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löaliche  salssanre  Salz  trocknet  über  SehwefelBfiare  zu  einer  iettglSn- 
zenden  blättrigen  Masse  ein,  die  bei  195^  schmilzt,  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch  erstarrt,  nnd  in  höherer  Temperatur  unter  merk- 
Meher  Zersetzung  destillirt.  Das  Platindoppelsalz  bildet  orangegelbe 
rhombische  Blättchen  oder  zugespitzte  tafelartige  Säulen,  löst  sieh 
schwer  in  kaltem  Wasser,  beinah  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol. 

Siebenzehnter  Theil  Reduktion  der  Isobuttersäure  zu  IsobtUyl- 
aikohoL  Von  Den  solchen.  Verf.  haben  constatirt,  dass  durch 
Destillation  von  isobuttersaurem  Calcium  (1  Aeq.)  mit  ameisensaurem 
Calcium  (1^2  Aeq.)  Isobutyraldehyd  entsteht,  und  dass  dieser  bei 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  Isobutylalkohol  liefert.  Die  ange- 
wandte IsobutiersäUre  war  durch  Oxydation  von  reinem  Gährungs- 
butylalkohol  erhalten;  sie  ist  eine  rein  sauer,  hintennach  der  reinen 
Gährungsbuttersäure  ganz  gleich  riechende  Flüssigkdlt,  löslich  in  5  Th. 
Wasser  von  20  O;  Siedep.  1540,11;  specif.  Gew.  0,9503  bei  20«. 
Ihr  Calciumsalz  löst  sich  bei  18^  in  4,5  Th.  Wasser,  entspricht  bei 
lOüO  getrocknet  der  Formel  3(C4H702)2Ca  +  2H2O.  —  Isobutyr- 
aldehyd riecht  stark  aldehydartig,  löst  sich  in  9  Vol.  Wasser  bei 
20^,  giebt  mit  Natriumbisulfit  eine  krystallisirte  Verbindung,  aas 
welcher  er  selbst  durch  Kali  unverändert  abgeschieden  wird;  Siedep. 
60—620,  specif.  Gew.  0,803  bei  20».  —  Der  durch  Reduktion  des 
Aldehyds  erhaltene  Alkohol  löst  sich  in  9  Th.  Wasser  bei  18^;  Siedep. 
106—107",  specif.  Gew.  0,8025  bei  19 »;  daraus  bereitetes  Jodbutyl 
siedet  bei  118—119»  unter  734  Mm.  Druck;  specif.  Gew.  1,592 
bei  220. 

Achtzehnter  Theil.  Umwandlung  des  Isobutylalkohols  in  TH- 
methylcarbvnoL  Von  Ed.  Linnemann.  Isobutyffodür  liefert  beim 
Erhitzen  mit  trocknem  Silberaceiat  Essigsäurebutyläther;  lässt  man 
dagegen  beide  Körper  bei  Gegenwart  von  Eisessig  auf  einander  ein- 
wirken, so  entsteht  eine  namhafte  Menge  von  essigsaurem  lYimetkyl- 
carbinol.  Isobutyljodür  erleidet  in  Berührung  mit  frisch  gefiültem 
Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd .  und  Eisessig  rasch  eine  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  beginnende  Zersetzung,  bei  welcher  neben 
essigsaurem  Trimethylcarbinol ,  Trimethylcarbinol ,  von  Brom  absor- 
birbares  Butylen  und  wenig  von  Brom  nicht  absorbirbares  Gas  ent- 
stehen; nur  ein  kleiner  Theil  des  Isobutyljodürs  entzieht  sich  der 
Isomerirung.  Die  Quantität  des  entstehenden  Trimethylcarbinols  ist 
so  gross,  dass  die  Reaktion  sich  vortrefSich  zur  Darstellung  desselben 
eignet.  Man  verwendet  am  besten  Silberoxyd ;  auf  das  frisch  gefällte, 
gewaschene  und  noch  feuchte  Oxyd  aus  50  Grm.  Silbemitrat  lässt 
man  ein  Gemeng  von  30  Grm.  Isobutyljodür  und  20  Grm.  Eisessig 
tropfen,  schüttelt  gut  um,  und  erwärmt,  nachdem  die  erste  Reaktion 
vorüber  ist  und  man  noch  20  Grm.  Eisessig  zugesetzt  hat,  am  Rück- 
flusskühler im  Wasserbad,  stets  bereit,  eine  etwa  eintretende  heftige 
Reaktion  zu  massigen.  Nach  beendigter  Reaktion  setzt  man  Wasser 
zu,  destillirt,  scheidet  aus  dem  Destillate  Trimethylcarbinol  und  essig- 
saures Trimethylcarbinol  mit  Pottasche  ab  und  verseift  den  Aetber. 
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Ans  200  Grm.  iBobvtyljodür  wurden  55  Grm.  Trimethylearbiool  und 
42  Grm.  Bntylenbromid  erhalten ;  letzteres  ist  Isobutylenbromid,  sied«t 
ohne  Zersetzung  bet  149<^,7,  riecht  dem  Propylenbromid  ähnlich  und 
hat  bei  17^  das  speoif.  Gew.  1,809.  —  hohutylbrotmr  —  Siedep. 
920,33;  speeif.  Gew.  1,2038  bei  IßO  —  wirkt,  in  Eisessig  gelöst, 
bei  Wasserbadwärme  auf  ßilberoxyd  nicht  ein;  bei  Anwendung  von 
Eisessig  und  Quecksilberoxyd  entsteht  dagegen  ebenfalls  Trimethyl- 
carbinol.  —  Isohutylchlorür  —  Siedep.  68^5,  speeif.  Gew.  0,8798 
bei  15®  —  wirkte  auf  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  und  Eisessig  fast 
gar  nicht  ein.  —  Bei  Einwirkung  van  CMorjod  auf  IsohutyljodOr 
entsteht  das  ChlorOr  des  Trimethylcarhinols ;  dasselbe  siedet  zwischen 
46  und  b2^  und  wird  bei  6  stündigem  Erhitzen  mit  5  Vol.  Wasser 
auf  100^  m  Trimethylcarbinol  verwandelt.  —  Wird  Isobutyljodür 
(50  Grm.)  mit  Silbercyanat  (42  Grm.)  4  Stundenlauf  100»  erhitzt, 
die  entstehende  Doppelverbindung  von  Jodsilber  und  cyansaurem  Butyl 
mit  feingepulvertem  Aetzkali  (60  Grm.)  vermischt  destillirt,  so  entsteht 
neben  Ammoniak  die  Aminbase  des  Trimethylcarbinols  (aus  100  Grm. 
Isobutyljodür  entstehen  19,7  Grm.  Butylaminsalze).  Das  Trimethyl- 
carbinolamin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige,  beim 
Verdampfen  starke  Kälte  erzeugende,  höchst  ammoniakalich  riechende, 
in  Wasser  unter  Erwärmung  in  allen  Verhältnissen  lösliche  Substanz, 
die  leicht  und  mit  leuchtender  Flamme  brennt,  und  durch  Pottasche 
und  Aetzkali  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  abgeschieden  wird;  Siedep. 
45—46«  unter  740  Mm.  Druck,  speeif.  Gew.  0,6987  bei  17».  Dass 
diese  Base  di4  zum  Trimethylcarbinol  gehörige  Aminbase  ist,  schliesst 
Verf.  einerseits  aus  ihrer  Verschiedenheit  vom  normalen  Butylamin 
und  Isobutylamin,  andererseits  daraus,  dass  ihr  Siedepunkt  um  etwa 
53<>  niedriger  liegt  als  der  Siedepunkt  des  tertiären  Pseudobutyljodürs ; 
Verf.  weist  nach,  dass  bei  einer  Anzahl  bekannter  Aminbasen  der 
Siedepunkt  um  &S^  niedriger  liegt  als  derjenige  des  Jodürs  des  in 
der  Base  enthaltenen  Alkoholradicals.  Das  salzsaure  Trimethylcar- 
binolamin  bildet  durchsichtige  vierseitige  mikroskopische  Tafeln,  die 
erst  über  250«  schmelzen.  Beim  Erstarren  vergrössert  das  geschmol- 
zene Salz  sein  Volum  nahezu  um  das  Vierfache  und  verwandelt  sich 
in  eine  sehr  lose  blättrig  krystaliinische  Masse.  Das  Salz  wird  an 
der  Luft  feucht,  ohne  zu  zerfliessen,  löst  sich  bei  15«  in  1,7  Tbl. 
Wasser,  scheidet  sich  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  wässriger  oder 
alkoholischer  Lösungen  theilweise  als  feinkrystallinisches  Pulver  aus, 
und  destillirt  unzersetzt;  der  Dampf  brennt  leicht  mit  leuchtender 
Flamme.  —  Das  Platindoppelsalz  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
weingeistigen  Lösung  als  gelbes  Pulver  ab.  —  Durch  Zersetzung  des 
Nitrils  der  Base  entsteht  Trimethylcarbinol.  Durch  Zerlegung  des 
salpetrigsauren  Isobuiylamins  entsteht  ebenfalls  Trimethylcarbinol.  Aus 
der  Erfahrung,  dass  bei  der  Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  das  normale 
PropylaminPseudopropylalkohol,  das  normale  Butylamin  Isobutylalkohol, 
das  Isobutylamin  Trimethylcarbinol  liefert,  leitet  Verf.  den  Satz  ab: 
Bei  Zersetzung  der  salpetrigsauren  Monaminbaseu  entsteht,  so  lange 

44  ♦ 
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die  Natur  der  Base  die  Neubildung  einer  Methylgrnppe  zulässt,  stets 
ein  Derivat,  welches  einmal  die  Methylgruppe  mehr  enthält  als  die 
ursprüngliche  Aminbase.  —  Isobutylamin  löst  sich  nach  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser;  kleine  Mengen  werden  an  der  Luft  bald  unter 
Bildung  eines  krystaliisirten  Carbonats  fest;  Siedep.  65^8  bis  68o,3 
unter  743  Mm.  Druck;  specif.  Gew.  0,7357  bei  15».  —  Salzsaures 
Isohuiylamin  zerfliesst  an  der  Luft;  löst  sich  in  0,73  Th.  Wasser 
von  15»;  heiss  gesättigte  alkoholische  Lösungen  scheiden  beim  Er- 
kalten nichts  ab,  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  in  der 
Wärme  bleibt  es  in  sehr  kleinen,  mikroskopischen,  platten  oder  haar- 
förmigen,  meist  zu  Büscheln  verwachsenen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei 
160»  und  erstarrt  zu  einer  strahlig  krjstallinischen,  perlmutterglänzen- 
den Masse.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Ohloroplatinat  bildet 
goldgelbe  glänzende  Schüppchen,  und  krystallisirt  aus  kochendem 
Weingeist  in  mikroskopischen  rhombischen  Tafeln.  —  Reines  Trimethyl- 
carbinol  schmilzt  zwischen  23  und  24»,  siedet  bei  82»,94;  specif. 
Gew.  0,7792  bei  37».  Butlerow  schreibt  zur  Reinigung  des  Tri- 
methylcarbinols  vor,  dasselbe  mit  Ohlorcalcium  zu  verbinden  und  die 
Verbindung  im  Wasserbad  zu  zersetzen,  wobei  der  entwässerte  Alkohol 
abdestillirt.  Verf.  findet,  dass  dies  nur*  bei  Anwendung  wasserhaltigen 
Chlorcalciums  möglich  ist,  dass  dabei  aber  der  abdestillirende  Alkohol 
nicht  wasserärmer  ist  als  zuvor.  Mit  völlig  entwässertem  Ohlorcalcium 
verbindet  sich  der  Trimethylcarbinol  erst  bei  gelindem  Erhitzen,  indem 
das  Ohlorcalcium  im  Alkohol  schmilzt  und  das  Ganze  dann  unter 
starker  Erhitzung  erstarrt«  Bei  Anwendung  von  mindestens  1  Aeq. 
Ohlorcalcium  auf  mindestens  2  Aeq.  mit  Pottasche  entwässerten  Tri- 
methylcarbinols  entsteht  eine  feste  Masse,  aus  welcher  der  Alkohol 
erst  bei  150»,  vollständig  erst  bei  200»  abdestillirt;  dabei  verwandelte 
sich  ein  Theii  des  Alkohols  unter  Wasserveriust  in  Aether,  der  sich 
durch  Wasserzusatz  von  den  zuerst  übergehenden  Tbeilen  als  leichte 
Schicht  absondert.  Verf.  entwässerte  deshalb  den  Trimetfaylcarbinol 
durch  längeres  Erhitzen  mit  Aetzbaryt. 

Neunzehnter  TheiL  Rückbildungen  in  der  Tetryhreihe,  Ent- 
hält theoretische  Betrachtungen. 

Zwanzigster  Theil.  Rückbildung  von  Isobutylalkohol  aus  Tri- 
methylcarbinol  Von  Ed.  Linnemann  und  V.  v.  Zotta.  But- 
lerow hat  nachgewiesen,  dass  das  Butylen  aus  Isobutylalkohol 
identisch  ist,  mit  dem  Butylen  aus  Trimethylcarbinol,  folglich  liefern 
beide  Butylen  auch  das  nämliche  Bntylenbromid.  Aus  diesem  Butylen- 
bromid'( —  Siedep.  148—149»  unter  737  Millim.  Druck,  specif.  Gew. 
1,798  bei  14»  — )  erhielten  Verf.  bei  1 5— 1 6  stündigem  Erhitzen  mit 
15  —  20  Vol.  Wasser  auf  150 — 160»  Isobutyraldehyd;  aus  23  Grm. 
Butylenbromid  wurden  2  Grm.  reiner  Isobutyraldehyd  erhalten.  — 
Mit  dem  genannten  Butylenbromid  ist  auch  das  ein/ach  gebromte 
Isobuiylbromür  identisch.  Zwar  erhält  man  bei  10 — 15  stündigem 
Erhitzen  von  Isobutylbromür  mit  Brom  auf  IßO»  keine  Spur  von 
einfach  gebromtem  Isobutylbromür,  sondern   neben  nnzersetztem  Iso- 
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butylbromür  nur  zweifach  gehromtes  Isobuiylbromür  vom  Siedep» 
214 — 218^;  dagegen  entstebt  bei  Einwirkung  von  Brom  auflsobatyi- 
jodür  das  oben  erwähqte  Butyienbromid ,  wenn  auch  nicht  gerade  in 
grosse):  Menge. 


üeber   die  Bereitung   von   Aoetylbromid;    Brom« 
acetylbromid,  Bromacetylhamstoff  und  Hydantoln. 

Von  E.  Mal  der. 

Zar  Bereitang  von  Acetylbromid  wurde  die  Methode  von  Gal 
(Compt.  rend.  56,  1257.)  etwas  modificirt.  Der  rotbe  Phosphor  wurde 
nämlich  in  einer  Retorte  mit  ein  wenig  Eisessig  gemischt,  und  das 
Brom,  aufgelöst  in  Eisessig,  allmälig  unter  Abkühlung  zugefügt.  Das 
Gewichtsverhältniss  war  33  Phosphor,  40  Eisessig  und  240  Brom. 
Durch  Destillation  erhält  man  nahezu  die  theoretische  Quantität  Acetyl- 
bromid. 

Die  Methode  von  Gal  (1.  c.)  zur  Bereitung  von  Bromacetylbromid 
wurde  also  modificirt  dass  20  Gewichtsth.  Acetylbromid  in  einer  Ver- 
brennungsröhre mit  26,5  Gewichtsth.  Brom  vermischt  wurden,  welche 
Röhre  in  eine  weitere,  etwas  umgebogene  Röhre  reichte;  die  Röhren  schlos- 
mit  einem  Korke  nahezu  ineinander.  Die  erste  Röhre  wird  anfangs 
ungefähr  eine  halbe  Stunde  auf  45 — 50^  erhitzt,  sodann  eine  kleine 
Stunde  allmälig  auf  50 — 60^,  und  nachher  wird  destillirt.  Was  nahe 
sen  bei  150^  übergeht,  ist  Bromacetylbromid.  Die  Ausbeute  ist  gross, 
und  anfangs  destiUirt  sehr  wenig  Brom  über;  Abkühlung  ist  über- 
flüssig.    Die  Einwirkung  geht  sehr  regelmässig  von  Statten. 

Bromacetylhamstoff  kann  leicht  rein  erhalten  werden  nach  der 
Methode  von  Baeyer  (Ann.  Chem.  Pharm.  130,  156.)  mit  dem 
auf  die  so  eben  mitgetheilte  Weise  dargestellten  Bromacetylbromid. 
Die  Reinheit  dieses  Körpers  wurde  durch  Analysen  constatirt. 

Bei  Einwirkung  vun  alkoholischem  Ammoniak  auf  Bromacetyl- 
hamstoff entsteht  nach  Baeyer^  (1.  c.)  Hyddntoin,  Mit  reinem  > 
Bromacetylhamstoff  konnte  ich  jedoch  kein  Hydantoln  bekommen; 
Baeyer  arbeitete  gewiss  unter  anderen  Umständen.  Bei  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  bleibt  ein  in  Alkohol  unlöslicher  Körper 
zurück  (nach  Baeyer  wird  alles  aufgelöst),  der  ganz  farblos  ist  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann.  Er  reagirt  neutral  wie 
Hydantoln,  weicht  jedoch  in  vielen  Eigenschaften  sehr  von  Hydantoln 
(zur  Vergleichung  dargestellt  aus  AllantoYn  und  AUozansäure)  ab.  Zu- 
nächst ist  er  weniger  auflöslich  in  Wasser,  krystallisirt  anders  und 
bildet  nach  dem  Trocknen  ein  sehr  leichtes  Pulver,  nicht  so  verhält 
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sich  Hydantol'n.  Mit  NOsAg  bildet  er  einen  in  Nadeln  krystallislrenden 
Körper ;  iat  sehr  aufllöslich  in  verdünnter  Salzsäure,  mit  PtGl4  entsteht 
nach  Hinzufügung  von  Alkohol  allmälig  ein  gelber  Niederschlag.  Beim 
Kochen  mit  PbHzOa,  Durchleiten  von  HiS  und  Eindampfen  krystal- 
lisirt  ein  Körper  aus  in  Prismen  mit  saurer  Reaktion,  der  erhitzt  bei 
230^  nicht  schmilzt  (Baeyer  reinigte  sein  gefärbtes  Produkt  durch 
Kochen  mit  PbH202,  unser  rohes  Produkt  war  farblos).  Bei  Eindampfen 
der  wässrigen  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  bleibt  eine  dicke  Masse 
zurück.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auflöslich  in  Barytwasser. 
Bei  Erhitzen  mit  Barytwasser  entsteht  ein  nicht  hygroskopisches  Ba- 
ryumsalz.  Dies  sind  Eigenschaften,  welche  Hydantoln  nicht  zu  be- 
sitzen scheint. 

Von  2  Grm.  Bromaeetylharnstoff  wurde  nnge&hr  0,5  Grm.  rohes 
Produkt  bekommen.  In  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  war  auch 
kein  Hydantoln  vorhanden. 

Der  Theorie  nach  sollte  als  erste  B^aktion  Afnidoacetylkamstoff 
entstehen  müssen.  Die  meisten  Zahlen  stimmen  jedoch  bis  jetzt  nicht 
damit  überein.  Dies  ist  auch  für  Hydantotn  nicht  der  Fall.  Wohl 
kann  der  Kohlenstoff  35,9  Proc.  als  Maximum  betragen,  aber  der 
Wasserstoff  ist  höher  wie  der  des  Hydantoln  und  betrug  immer  mehr 
wie  5  Proc,  wohl  als  Minimum  5,5  Proc.  (Hydantoln  verlangt:  Koh- 
lenstoff 36,  Stickstoff  28  und  Wasserstoff  4  Proc).  Auch  der  Stick- 
stoff stimmt  nicht  überein  (es  wurde  geftmden  30,2  Proc.  und  mehr). 
Mit  flüssigem  Ammoniak  gab'  Bromaeetylharnstoff  einen  krystailisirte^ 
Körper  mit  saurer  Reaktion,  welcher  in  seinen  Eigenschaften  nicht 
übereinkommt  mit  HydantoTnsäure  (siehe  Baeyer  1.  c);  die  Theorie 
verlangt,  dass  hier  Oxacetylhamsto ff'  entsteht: 

HydantoYnsäure  Oxacetylhamstoff 

CO— NH-  CH2  CO— NH-^CO 

II  II 

NH2  COHO  NHj  CH2.HO. 

Da  ein  näheres  Studium  dieser  Reaktionen  viel  Zeit  in  Anspruch 

nehmen  wird,  theilen  wir  diese  Thatsachen  vorläufig  mit. 

Utrecht,  17.  Mai. 


Zur  KenntnisB  der  MonochlororotonBaure.  Von  C.  Sarnow.  Die 
Motiochlorcrotonsaure  hat  Verf.  aus  der  Trichlorcrotonsäure  dargestellt, 
welche  nach  der  von  Krämer  und  Pinner  gegebenen  Vorschrift  bereitet 
worden  war.  Zur  Umwandlmig  in  Monochlorsäure  hat  Verf.  sich  desZink- 
staubs  und  Wassers  bedient.  Lässt  man  die  Trichlorcrotonsäure,  welche 
einmal  geschmolzen,  längere  Zeit  flüssig  bleibt,  vermittelst  eines  Tropf- 
trjchters  langsam  zu  einer  Mischang  von  Wasser  und  Zinkstaub  fliessen, 
so  geht  die  Reaktion  sehr  glatt  vor  sich.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sieh 
bedeutend,  es  findet  aber  keine  Gasentwicklung  statt,  und  man  hat  nach 
Beendigung  der  Operation  das  neutrale  Zinksalz  der  Monochlorcrotonsänre 
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in  wäflfiriger  Lösung.  Setxt  man  aber  dk  Trichlorsänre  pltftslieh  in  grosser 
Menge  zn  dem  Zink,  so  geräth  das  Wasser  ins  Sieden  nnd  es  spaltet  sich 
ein  Gas  ab,  welches  über  Wasser  aufgefangen  werden  kann.  Aus  dem 
Zinksalz  lässt  sich  nun  die  Monochlorcrotonsäure  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  freimachen  und  scheidet  sich  sofort  in  grosser  Menge 
aus.  Sie  kann  durch  Umkrystallisiren  ans  heissem  Wasser  sehr  leicht  ge- 
reinigt werden. 

Die  Säure  G^HftClOs  ist  in  heissem  Wasser  bei  weitem  löslicher,  als  in 
kaltem  nnd  scheidet  sich  beim  Abkühlen  der  heiss  gesättigten  Lösung  in 
Form  weisser  Nadeln  ans;  mit  Wasser  gekocht,  entweicht  sie  in  nicht  un- 
beträchtlicher Menge.  Von  Alkohol  und  besonders  von  Aether  wird  sie 
sehr  leicht  aufgenommen.  Die  Lösung  wirkt,  auf  die  Haut  gebracht,  nach 
längerer  Zeit  heftig  biasenziehend.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei 
94°,  der  Siedepunkt  bei  206°,  sie  sublimirt  jedoch  schon  im  Wasserbade 
und  bildet  dann  sehr  schön  perhnntterglänzende  Nadeln  und  Blättohen.  — 
Es  scheint  diese  Säure  dieselbe  zu  sein,  welche  Geuther  (Jen.  Zeitschr. 
6,  4.)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Aethyldiacetsänre 
erhalten  und  mit  dem  Namen  Monoehlortetracryisäure  belegt  hat.  Das 
Natriumsalz,  in  wässriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert 
eine  chlorfreie  Säure,  deren  Schmelzpunkt  bei  72®  lie^  und  die  einen 
eigenthümlich  aromatischen,  entfernt  an  Buttersäure  erinnernden  Geruch 
besitzt. 

Monochlarcrotanchlarid,  (G4H4CIO.CI).  Das  Chlorid  der  Monochlorcroton- 
säure ist  nach  der  gewöhnlichen  Methode  dargestellt  worden,  indem  die 
Säure  mit  Phosphorpentachiorid  destührt  und  das  Destillat  durch  Rektifi- 
ciren  über  Kaliumsalz  gereinigt  wurde.  Phosphorpentachiorid  und  Mono- 
chlorcrotonsäure wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  sofort  auf  ein- 
ander ein ;  bringt  man  sie  aber  in  geeignetem  Gewichtsverhältuiss  in  eine 
Retorte  und  leitet  die  Reaktion  durch  Wärme  ein,  so  geht  dieselbe  sehr 
glatt  von  statten.  Anfangs  entweicht' Salzsäure  mit  grosser  Heftigkeit  und 
dann  destillirt  das  gebildete  Ghiorid  zusammen  mit  dem  Phoqphorox^chlorid 
ruhig  und  vollständig  über.  Von  letzterem  ist  es  trotz  des  verschiedenen 
Siedepunktes  durch  Fraktioniren  nicht  zu  trennen;  durch  wiederholtes 
Destifliren  über  trocknes  Kaliumsalz  der  Monochlorsäure  gelingt  es  jedoch, 
dasselbe  völlig  rein  zu  erhalten.  Es  bildet  alsdann  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit, welche  reichlich  Salzsäure  ausstösst  und  einen  scharfen,  die  Augen 
stark  zu  Thränen  reizenden  Geruch  besitzt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  142®. 
Eine  Chlorbestimmung  des  Körpers  lieferte  50,60  Proc.  (Theorie  51,07),  die 
im  Anilindampf  genommene  Dampfdichte  ergab  69,14  (Theorie  69,5).  De- 
stillirt man  das  noch  mit  Pbosphoroxychlorid  ^mischte  Chlorid  mit  einem 
üeberschuss  des  KaKumsalzes  der  Monochlorsäure,  so  steigt  das  Thermo- 
meter, nachdem  das  Chlorid  überdestillirt  ist,  schnell  von  1 42 ^  auf  230— 240® 
und  es  ^eht  eine  Säure  über,  welche  schon  im  Kühlrohr  erstarrt,  während 
sich  gleichzeitig  Salzsäure  abspaltet  und  Kohle  in  grosser  Menge  in  der 
Retorte  zurückbleibt  Diese  Säure  ist  die  Monochlorcrotonsäure,  welche 
hier  ,  vielleicht  durch  Zersetzung  des  Anhydrids,  zurückgebildet  wird. 
Monoehlorcrotanamid,  (G4H4CIO.NH2))  Lässt  man  das  Monochlorcroton- 
chlorid  langsam  in  wässriges  Ammoniak  fliessen,  so  findet  eine  heftige  Er- 
wärmung statt  und  es  scheidet  sich  sofort  das  Monochlorcrotonamid  in 
Form  dünner  Biättchen  aus,  welche  einen  prachtvollen  Perlmutterglanz  be- 
sitzen. Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  löslich,  leichter  in  heissem, 
ist  aber  nidit  ohne  Verlust  aus  Wasser  umzukrystallisiren,  da  es  sich  mit 
den  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  In  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  ebenso  in 
alkoholhaltigem  Aether  und  scheidet  sich  daraus  in  Form  einer  strahlig 
krvstalUnischen  Masse  ab,  in  reinem  Aether  ist  es  nur  wemg  löslich.  Es 
scnmUzt  bei  107<>  und  siedet  bei  230— 240<>,  ist  jedoch  bei  100»  schon  sehr 
flüchtig  und  verdampft  selbst  im  Vacuum  merklich. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.    1871.  731.) 
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TTeber  das  Betain  der  Fhosphorreihe.  Von  Arthnr  H.  Meyer. 
Einwirkung  der  Monochioressigsäure  aufTHmethylphosphin,  LSsst  man  Seide 
Körper  zu  gleichen  Molekülen  anf  einander  einwirken,  so  bemerkt  man 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Reaktion.  Hatte  man  das  Gemenge 
5—6  Stunden  lang  im  zugesohmolzenen  Rohr  auf  100^  erhitzt,  so  ist  ein 
Produkt  entstanden ,  welches  eine  zerfliessliche ,  klebri|^ ,  mit  Krystallen 
durchsetzte  Masse  darstellt-  Diese  Masse  enthält  stets  eme  geringe  Menge 
von  salzsaurem  Trimethylphosphin ,  besteht  aber  zum  grössten  1  heile  ans 
einer  Verbindung,  in  welcher  l  Mol.  Trimethylphosphin  mit  1  MoL  Mono- 
chioressigsäure zusammengetreten  ist.  Löst  man  das  Rohprodukt  der  Ein- 
wirkung von  Monochioressigsäure  auf  Trimethylphosphin  in  Wasser  und 
versetzt  die  Lösung  mit  einer  massig  verdünnten  Lösung  von  Platinehlorid, 
so  fällt  alsbald  das  Platinsalz  2[G2H3(CH3)3POs,HCl],PtCl4  als  eine  schön 
orangegelbe,  krystallinische  Masse  nieder.  Dasselbe  löst  sich  leicht  und 
ohne  Zersetzung  in  kochendem  Wasser  und  schiesst  ans  dieser  Lösung 
beim  Erkalten  in  prachtvollen  Krystallen  von  rhombischen  Habitus  an. 
Behandelt  man  die  wässri^e  Lösung  des  Platinsalzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff, so  erhält  man  das  reme  Chlorid.  Verf.  hat  die  Lösung  desselben  zu- 
nächst auf  dem  Wasserbade  concentrirt  und  alsdann  einige  Zeit  unter  dem 
Recipienten  der  Luftpumpe  stehen  lassen;  auf  diese  Weise  lässt  sich  das 
Chlorid  als  krystallinische,  leicht  zerfliessliche  Masse  gewinnen.  Mit  Gold- 
Chlorid  versetzt,  liefert  die  Lösung  desselben  ein  schönes  Goldsalz,  welches 
in  langen,  gelben,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Um  die, 
den  beschriebenen  Salzen  entsprechende,  freie  Base  zu  erhalten,  wurde  das 
Chlorid  mittelst  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  übergeführt,  dieses  mit  Baryt 
behandelt  und  der  überschüssige  Baryt  durch  einen  Kohlensäurestrom  ent-  . 
fernt  Im  luftleeren  Raum  erstarrt  die  so  erhaltene  Lösung  allmälig  zu 
einer  prachtvollen,  strahlig  krystallinischen »Masse.  Die  Lösung  der  Base 
zeigt  keine  Reaktion  auf  Pflanzenfarben.  Versetzt  man  sie  mit  Salzsäure, 
so  wird  das  ursprüngliche  Chlorid  zurückgebildet.  Die  Base  bildet  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  wohlkrystallisurte  Salze.  Das  Jodid 
C2H2(CHa)sP02,HJ  erhält  man  leicht ,  indem  man  die  freie  Base  in  Jodwas- 
serstoffsänre  löst,  die  Lösung  zur  Trockne  eindampft,  die  trockne  Verbindung 
zur  Entfernung  von  etwas  freiem  Jod  mit  einer  kleinen  Menge  absoluten 
Alkohols  auswäscht  und  das  entfärbte  Salz  alsdann  aus  heissem  Alkohol 
uipkrystallisirt.  Das  Jodid  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in 
schönen  Blättchen.  Das  Nitrat  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  die  Lösung  Vxy- 
stallisirt,  obwohl  weniger  leicht  als  die  des  Jodids.  Dies  gilt  auch  von  der 
freien  Base,  welche  so  hygroskopisch  ist,  daas  sich  die  Analyse  nur  schwierig 
würde  haben  ausführen  lasset!.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871»  734.) 


TTeber  einige  Derivate!  dee  FiperidinB.  Von  J.  W.  B  r  ü  h  1.  Einwirkung 
des  Aethenbromtds  aufPiperidin.  Aethendipiperidyldiitmin.  um  die  Einwirkung 
des  Aethenbromids  auf  das  Piperidin  zu  studiren,  wurden  20  Grm.  Piperidin 
mit  22  Grm.  Aethenbromid  in  einem  Kolben  gemischt  Alsbald  erfolgte 
eine,  von  lebhafter  Wärmeentwicklung  begleitete  Reaktion;  nach  einigen 
Augenblicken  zeigte  ein  in  die  Mischung  gehaltenes  Thermometer  200^ 
Nunmehr  bcgaun  ein  stürmisches  Aufwallen,  in  Folge  dessen  ein  Theil  der 
Masse  in  die  mit  dem  Kolben  verbundene  Kühlröhre  geschleudert  wurde, 
in  der  sie  erstarrte.  Das  Produkt  der  Einwirkung  ist  eine  feste,  krystal- 
liuische  Masse  von  fast  weisser  Farbe,  nur  leicht  verunreinigt  durch  eine 
kleine  Menge  Theer,  der  sich  in  Folge  der  bedeutenden  Temperaturer- 
höhung gebildet  hat.  Der  Körper  wurde  in  Wasser,  worin  er  sowohl  in 
der  Kälte  als  in  der  Wärme  sehr  leicht  löslich  ist,  aufgenommen  und  das 
bräunliche  Filtrat  mit  Weingeist  versetzt,  worauf  sich  kleine  glänzende 
Schüppchen  ausschieden.    Durch  einmaliges  Umkry stall isiren  aus  siedendem 


Digitized  by  VjOOQIC 


697 

Alkohol  und  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Aether,  in  welchem  die  Ver~ 
binduDjg^  so  gnt  wie  unlöslich  ist.  wurde  die  Verbindung  im  Zustande  der 
Reinheit  gewonnen.  Die  Krystalle  (€sHio)s(C2H4)N3,2HBr  erscheinen  unter 
dem  Mikroskop  ais  kleine,  glänzende,  durchsichtige  and  farblose,  rhom- 
bische Täfelchen.  Sie  sind  geruchlos,  schmecken  bitter  und  lassen  sich 
sublimiren. 

Um  die  Base  frei  zu  machen,  wurde  die  Verbindung  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Kalilauge  erwärmt;  alsbald  schied  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Gel 
ab,  das,  abgehoben  und  über  festem  Kali  entwässert,  behufs  völliger 
Reinigung  destiUirt  wurde.  Die  Base  siedet  bei  263"^  und  ist  in  reinem 
Zustande  ein  völlig  wasserhelles  Oel,  von  entschieden  ammoniakalischem 
Geruch  und  bitterem,  ätzendem  Geschmack,  mit  äusserst  stark  ausgesprochenen 
basischen  Eigenschaften.  In  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  wird 
das  Oel  zu  einer  festen,  strahlig  krystollinischen  Masse,  die  bei  -f  ^^ 
schmilzt.  Dargestellt  wurden  folgende  Salze:  das  salpetersaure,  in  färb- 
losen,  zolllangen  Sjpiessen  krystallisirend ,  das  schwefelsaure  von  gleich 
schöner  Krystallisation ,  das  oxalsaure,  das  in  kleinen  gelben  Nadeln  von 
grosser  Schönheit  sich  ausscheidende,  pikrinsaure  und  endlich  das  salzsaure, 
welches  in  prachtvollen  Krystallen  anschiesst,  die  denjenigen  des  Salpeters 
gleichen.  Das  letztere  Salz  wurde  analysirt,  es  hat  aie  Zusammensetzung 
(C5Hio)t(C2H4)Ns,2HGl.  Aus  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze  wurden  noch 
die  gut  krystallidrenden  Doppelsalze  mit  Gold-  und  Platinchlorid  [(CsHio)s 
(GsIl4)N>,2HC]]PtCl4  bereitet. 

Einwh'kuna  des  Aeihenbromds  auf  das  Aeihendipiperidyidiamin.  Di- 
aethendiptperiayMiammaniumbromid.  Es  war  zu  erwarten,  dass  die  mon- 
aethenirte  Base  mit  Bromaethen  eine  weitere  Verbindung  eingehen  werde. 
Die  beiden  Verbindungen  wurden  im  molekularen  Verhältniss  in  einem 
Kolben  zusammengebracht;  ohne  merkliche  Erwärmung  schieden  sich  nach 
einigen  Minuten  krystallinische  Flocken  aus.  Auf  dem  Wasserbade  gelinde 
erwärmt,  erstarrte  das  Gemenge  zu  einer  weissen  Masse  von  Krystallen. 
Dieselben  wurden  in  Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  sind,  aufgenommen 
und  mit  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Auf  diese  Weise  gewonnen .  stellt 
die  Verbindung  eine  in  farblosen,  seideglänzenden  Blättern  krvstallisirende 
Masse  dar,  die  sich  im  Aussehen  wenig  von  dem  vorher  besprochenen 
Bromide  unterscheidet  und  auch  ganz  dieselben  Löslichkeitsverhältnisae  zeigt. 

Die  neue  Verbindung  ist  entstanden  durch  Anlagerung  von  1  Mol. 
Aethenbromid  an  1  Mol.  Aethendipiperidyldiamin  [(CsHio)2(C2H4)sNs]uBr2. 
Das  zugehörige  PUtinsalz  bildet  ein  orangegelbes  Pulver,  etwas  heller  ge- 
färbt als  das  Platinsalz  der  Monaethenbase  [(C5Hto)2(G2H4)2N]nCla,PtCl4.  Um 
die  freie  Base  zu  erhalten,  wurde  das  Bromid  mit  Silberoxyd  behandelt. 
Von  der  Dihvdroxylverbindung  des  Diaethendipiperidyldiammoniums  [(GsHiols 
iG2H4)2N2lu(0H)2  spaltet  sich  bei  der  Destillation  wieder  die  Monaethenbase 
ab.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  739.) 


Ueber  das  Diphenylamin.  Von  Gh.  Girard  und  G.  de  Laire. 
Vor  Kurzem  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  7,  567  u. 632.)  haben  Dusart  und  Bardy 
Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  Phenol ,  Salzsäure  und  sahsaurem 
Anilin  in  verschlossenen  Gewissen  dargestellt.  Sie  nehmen  an,  dass  bei  der 
Reaktion  zuerst  Phenylchlorür  entstehe  und  dieses  auf  das  Anilin  einwirke. 
Der  folgende  Versuch  zeigt,  dass  das  Phenylchlorür  bei  dieser  Bildung  von 
Diphenylamin  durchaus  überflüssig  ist.  Wird  salzsaures  Anilin  in  verschlos- 
senen Gefässen  10—12  Stunden  auf  300—340°  erhitzt,  so  zeigt  sich  beim 
Oeffnen  kein  Druck  in  der  Röhre.  Die  grünlich-braune  Masse  löst  sich 
beim  Behandeln  mit  warmem  Wasser  theilweise.  Es  bleibt  ein  Gel  zurück, 
welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  Wird  diese 
mit  sdiwach  alkalischem,  siedendem  Wasser  gewaschen,  dann  nach  dem 
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Erkalten  »bgepresst,  getrocknet  nnd  in  Aeiher  gelöst,  so  scheidet  rieh  «u 
der  Lösung  reines  Diphen^lamin  ab.  Man  kann  so  eine  Quantität  von  Di- 
phenylamin  erhalten,  die  bis  Vio  vom  Gewicht  des  angewandten  salzsaareB 
Anilins  beträgt.  Das  salzsaure  Anilin  verwandelt  sich  demnach  durch  die 
blosse  Einwirkung  der  Wärme  in  Diphenylamin. 

Bei  dem  Versuch  von  Dusart  nnd  Bardy,  Diphenylamin  durch  Er- 
hitzen von  phenolsulfosaurem  Natrium  mit  freiem  Anilin  auf  225°  zu  bilden, 
entsteht,  wie  die  Yerf.  gefunden  haben,  nur  dann  Diphenylamin,  wenn  daa 
angewandte  Anilin  eine  kleine  Menge  eines  Anilinsalzes  enthält.  In  diesem 
Falle  beruht  die  Entstehung  von  Diphenylamin  auf  der  seit  lange  bekannten 
Reaktion  des  Anilinsalzes  auf  freies  Anilin.  Auch  die  Bildung  von  Di- 
phenylamin durch  Einwirkung  von  Phenyljodür  oder  Phenylbromür  anf  da« 
Anilin  findet  nur  dann  statt,  wenn  das  Jodür  oder  Bromür  freie  Säure 
oder  das  Anilin  ein  Anilinsalz  beigemengt  enthält. 

Als  die  Verf.  die  Angabe  von  Dusart  nnd  Bardy,  dass  bei  der 
Destillation  von  phenolsulfosaurem  Natrium  mit  Gyankalium  Benzonitrii  ent- 
stehe,  duröh  Wiederholung  des  Versuches  prüften,  erhielten  sie  nur  Phenol 
in  annlUiemd  theoretischer  Menge,  aber  kein  Benzonitrii. 

Endlich  haben  die  Verf.  noch  constatirt,  dass  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Phenylchlortir  und  Salmiak  15  Stunden  auf  300—340°  in  ver- 
schlossenen Gefässen  beide  Körper  unverändert  bleiben  und  keine  Spar 
von  Anilin  gebildet  wird.  (Compt  rend.  74,  811.) 


Zur  Oesohichte  des  Fropylalkohola.  Von  J.  Pierre  und  £d, 
Puchot.  Man  nimmt  die  Existenz  eines  sehr  beständigen  Monohydrats 
des  Propylalkohols  an,  welches  regelmässig,  ohne  Spaitang  gegen  85° 
sieden  soll.  Die  Versuche  der  Verf.  führen  zu  dem  Resultate,  dass  ein 
solches  Hydrat,  wenn  es  überhaupt  existirt,  nicht  ohne  Zersetzung  destil' 
liren  kann.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Propylalkohol  und  Wasser  in 
beliebigen  Verhältnissen  der  Destillation  unterwiift ,  so  ist  die  Siedetem- 
peratur des  Gemenges  immer  niedriger,  als  die  des  flüchtigsten  Gemeng- 
theiles,  aber  sie  sinkt  nie  unter  88^,3.  Anfänglich  ^eht  bei  der  Destfllation 
eines  solchen  Gemenges  immer  ein  gegen  88<>,ö  siedendes  Produkt  über, 
dessen  Quantität  um  so  beträchtlicher  ist,  je  mehr  sich  die  beiden  Gemeng- 
theile  dem  Verhältniss  von  2,78  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq.  Propylalkohol 
nähern.  Ein  nach  diesem  Verhältniss  bereitetes  Gemenge  dßstillirt  voll- 
ständig, ohne  Spaltung  bei  der  constanten  Temperatur  88°,3.  Ist  die  Quan- 
tität des  Wassers  in  dem  Gemenge  beträchtlicher,  so  bleibt  in  der  Retorte 
gegen  Ende  der  Operation  Wasser  zurück,  welches  vollständig  frei  von 
Propylalkohol  ist,  ist  im  Gegentheil  der  Gehalt  des  Gemenges  an  Wasser 

geringer,  so  bleibt  in  der  Retorte  reiner  wasserfreier  Propylalkohol  zurück. 
>as  einzige  ohne  Spaltung  destUlirbare  Gemenge  ist  dasjenige,  welches 
29,4  Tb.  Wasser  auf  100  Tb.  Alkohol,  oder  2,78  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq. 
Alkohol  enthält  und  dieses  ist,  wie  man  sieht,  kein  Hvdrat  nach  einfachen 
Verhältnissen.  Es  hat  das  specif .  Gewicht  0,854.  Kocnsalz  entzieht  diesem 
Gemenge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1,60  Aeq.  Wasser  und  mit  kohlen- 
saurem Kalium  lässt  es  sich  leicht  völlig  entwässern.  Deshalb  sind  die 
Verf.  der  Meinung,  dass  es  sich  hier  nicht  um  eine  chemische  Verbindung, 
sondern  um  ein  einfaches  Gemenge  handelt  (Compt.  rend.  74,  511.) 


Umwandlung  des  Acetons  in  Hezyl Wasserstoff.  Von  G.  Boa- 
chardat.  Das  Pinakon  C6H14O8,  welches  durch  Anlagerung  von  Wasser- 
stoff an  das  Aceton  entsteht,  geht  bei  der  geringsten  ozyoirenaen  Eiowirkimg 
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wieder  in  Aceton  Über  und  liefert  überhaupt  id  den  meisten  Fällen  nnr 
Verbindungen  mit  3  Kohlenstoffatomen.  Andererseits  aber  lässt  es  sich 
als  ein  normales  Derivat  eines  Hexylwasserstoffs  betrachten.  Wird  das 
Pinakonbydrat  mit  Jod  und  Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser  bei  Sied- 
hitze oder  mit  dem  25  fachen  Gewicht  gesättigter  Jodwasserstoffsänre  in 
zugeschmolzenen  Röhren  bei  160^  behandelt,  so  bildet  sich  in  beiden  Fällen 
ein  Gemenge  von  Pinakolin  CoHiaO,  einem  JodUrCeHnJ  und  kleinen  Mengen 
höherer  Condensationsprodukte  des  Acetons.  Der  Theil»  welcher  bei  der 
Destillation  zwischen  142  und  145**  übergeht  und  welcher  '/4  des  Rohpro- 
duktes aasmacht,  ist  das  Jodür  GeHnJ.  Indessen  enthielt  dieser  Körper 
noch  nahezu  1  Proc.  Sauerstoff  und  ist  schwer  zu  reinigen,  weil  er  sich  bei 
der  Destillation  rasch  zersetzt.  Mit  Zink  und  wässriger  Salzsäure  liefert  das 
Jodür  einen  Kohlenwasserstoff,  der  viel  leichter  als  Wasser  ist,  schon  unter 
100°  siedet  und  sich  mit  Brom  ohne  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  zu 
einem  flüssigen,  sehr  schweren  Bromtir  CeHisBra  verbindet.  Um  das  Jodür 
in  einen  gesättigten  Kohlenwasserstoff  zu  verwandeln ,  wurde  es  mit  dem 
15  fachen  Volumen  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  3  Stunden  auf 
270°  erhifzt.  Beim  Oeffhen  der  Röhren  entwich  eine  kleine  Menge  eines 
mit  sehr  leuchtender  Flamme  brennenden  Gases,  wahrscheinlich  Propyl- 
wasserstoff.  Die  auf  der  Jodwasserstoffsäure  schwimmende  Flüssigkeit 
trennte  sich  bei  der  Destillation  in  zwei  Portionen ,  die  eine ,  ungefikhr  *lb 
des  Ganzen  betragende,  ging  vollständig  zwischen  58  und  60°  über,  die 
zweite,  welche  aus  einem  Gemenge  mehrerer  Kohlenwasserstoffe  bestand,, 
begann  erst  über  130<^  zu  sieden.  Das  bei  59°  siedende  Produkt  hatte  die 
Zusammensetzung  CeHu,  die  Dampfdichte  2,947,  erstarrte  in  einer  Kälte- 
mischung nicht,  verband  sich  in  der  Kälte  nicht  sofort  mit  Brom  und  wurde 
von  Schwefelsäure  nicht  angegriffen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  dieser  Kohlen- 
wasserstoff identisch  sei  mit  dem,  welchen  Berthelot  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  Diallyl  erhielt.') 

Von  Brom  wird  das  Jodür  CeHiiJ  schon  in  der  Kälte  lebhaft  ange- 
griffen unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoffsäure  und  Abscheidung  von 
Jod.  Der  entstandene  Körper  wurde,  nachdem  er'  von  Jod  und  überschüs- 
sigem Brom  befreit  war,  durch  Lösen  in  Chloroform  gereinigt.  Daraus 
schied  er  sich  in  schönen  Krystallen  ab ,  welche  bei  120^  schmolzen  und 
schon  unter  dem  Schmelzpunkte  ohne  Zersetzung  sublim iren.  Die  Zusam- 
mensetzung dieser  Verbindung  ist  G6HioBr4. 


Ueber  Ghinioin  und  dnchonioin  und  deren  Salae.  Von  David 
Howard.  Vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  7,  181.)  hat  der  Verf.  ein 
neues  AlkaloYd  aus  der  Chinar^tde  beschrieben.  Weitere  Versuche  damit 
haben  ihn  jetzt  überzeugt,  dass  dasselbe  identisch  mit  den  von  Pasteur 
zuerst  aus  Chinin  durch  Einwirkung  von  Hitze  dargestellten  Chinicin  ist. 
Bei  der  Bereitung  von  Chinicin  und  Cinchonicin  fand  der  Verf. ,  dass  die 
Einwirkung  der  Hitze  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Salzen  der  betreffen- 
den AlkaloYde  in  zugeschmolzenen  Röhren  eine  sehr  geringe  ist,  selbst 
wenn  man  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  als  zur  vollständigen  Umwandlung 
des  Salzes  unter  günstigen  Bedingungen  erforderlich  ist^  dass  aber,  wenn 


1)  Diese  Annahme  des  Verf.  ist  nnwahrBcheinlicb.  Aus  dem  Diallyl  GHs«» 
OH — CHs — CH2 — CH^sbGHs  muBs  dnreh  Sättigung  der  normale  Hexylwasserstoff 
CHs — CHj — CHj — CHa — CH3  entstehen.  Wenn  dem  Pinakon,  wie  wahrschein- 
lich die  Formel  ^gHc(OH)~C(OH)|^^  zukommt,   muas  der  Kohlenwasserstoff 

daraus  identisch  mit  Schorlemmer's  Diisopropyl  sein  und  damit  stimmt  auch 
der  Siedepunkt  aberein.    Schorlemmer  fand  85°.  F. 
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ein  beträchtlicher  Ueberschuss  von  Sänre  vorhanden  ist,  das  AlkaloM  anter 
denselben  Umständen  langsam  verändert  wird,  jedoch  viel  langsamer,  als 
wenn  Pastenr's  Bedingungen  befolgt  werden.  Andrerseits wird'schwefel- 
saures  Cinchonin,  wenii  es,  mit  Glycerin  gemischt,  auf  die  erforderliche 
Temperatur  erhitzt  wird,  in  schwefelsaures  Ginchonicin  verwandelt,  während 
schwefelsaures  Chinin  unter  denselben  Umständen  nicht  verändert  wird. 
Die  Umwandlung  der  AlkaloYde  ist  in  allen  Fällen  von  einer  Gelbfärbung 
begleitet,  wird  mehr  Hitze  als  durchaus  erforderlich  angewandt,  so  findet 
namentlich  wenn  die  atmosphärische  Luft  Zutritt  hat,  weitere  Zersetzung 
statt  Eine  sorgfaltige  Untersuchung  der  Chinicin-8alze  zeigte  deren  Identität 
mit  den  Salzen  der  trilher  beschriebenen  Base.  Die  meisten  derselben  kry- 
Btallisiren  schwer,  aber  das  Platindoppelsalz,  das  Oxalsäure  und  das  saure 
weinsaure  Salz  krystallisiren  leicht  und  können  leicht  rein  erhalten  werden. 
Das  Pkttinäoppelsalz,  C2oH24N20i.2HCl.PtGl4,  bildet,  aus  einer  heissen  Lösung 
gefällt,  ein  krystallinisches  Pulver.  Ans  heisser  saurer  Lösung  kann  es  in 
ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden.  Das  oxalsaure  Sttlz,  wie  früher 
beschrieben,  hat  die  Zusammensetzung  2(CsoHsiN20siCsH204  +  9H2O.  Das 
saure  Weinsäure  Sah,  CaoHziNaOa.CiHeOö  +  OllaO ,  krystallisirt  aus  concen- 
trirten  Lösungen  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Es  schmilzt  leicht  bei 
100^.  Bei  allmähligem  Trocknen  bei  ungefähr  50°  verliert  es  4  Mol.  Wasser, 
die  beiden  andern  erst  bei  UO^  unter  Schmelzung  und  Färbung. 

Das  Cinchonicin  und  seine  Salze  sind  .in  ihren  Eigenschaften  dem 
Chinicin  und  dessen  Salzen  sehr  ähnlich.  Die  Base  ist  löslich  in  Aether 
und  scheidet  sich ,  wie  das  Chinin ,  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  eine 
Oelschicht  ab.  Die  Salze  sind  etwas  leichter  löslich.  Ebenso  wie  das 
Chinicin  aus  Chinin  und  aus  Chinidin  identisch  sind,  so  entsteht  auch  aus 
Cinchonin  und  Cinchonidin  dasselbe  Cinchonicin.  Das  Platindoppelsalz  Ysai 
die  Zusammensetzung  C2oH24N20.2HCl.PtCli.  Das  oxalsaure  Salz,  2(C3oH24 
N20).C2H20i  +  THiO ,  verliert  leicht  sein  Wasser  theilweise  und  vollständig 
bei  100°.  Das  saure  weinsaure  Salz,  CsoH2tN20.C4H606 -f  H2O,  krystalh'sirt 
in  Krusten ,  die  aus  kurzen  Prismen  bestehen.  Es  verliert  sein  Krystall- 
wasser,  ohne  zu  schmelzen,  bei  120°. 

Auch  durch  die  Untersuchung  des  optischen  Verhaltens  (Ablenkung 
der  Polarisationsebene)  wurde  die  Identität  der  durch  die  Einwirkung  von 
Hitze  auf  die  isomeren  Alkalotde  entstehenden  Basen  nachgewiesen. 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  10,  101.) 


Notiz  über  das  kryBtaJlinisohe  Prinoip  der  Barbados-Aloe.  Von 
William  A.  T|ilden.  Wie  Stenhouse  vor  mehreren  Jahren  ein Brom- 
derivat  des  AloYns  erhalten  hat,  so  hat  der  Verf.  jetzt  auch  ein  Chlorsub- 
stitutionsprodukt desselben  Körpers  dargestellt.  Zu  dem  Zweck  wurde  eine 
Lösung  von  krystallisirtem  AloYn  in  rauchender  Salzsäure  nach  und  nach 
unter  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  gepulvertem  chlorsaurem  Kalium  und 
rauchender  Salzsäure  eingetragen.  Nach  jedem  Zusatz  vonAloln  trat  eine 
rothe  Färbung  ein,  aber  diese  verschwand  sofort  wieder,  die  Lösung  nahm 
eine  rein  orangegelbe  Farbe  an  und  schied  nach  wenigen  Minuten  eine 
reichliche  Menge  von  gelben  Körnern  ab,  deren  Menge  bei  mehrstündigem 
Stehen  zunahm.  Der  Körper,  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrvstallisirt,  bildete  glänzende  gelbe  Prismen,  die  sich  ohne  Aenderung 
der  Farbe  und  des  Aussehens  auf  120°  und  selbst  höher  erhitzen  lassen. 
Bei  120^  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser.  Die  Analyse  stimmte  annähernd 
mit  der  Formel  CitHisCIsOt.  Das  Chloralom  ist  leichter  löslich  in  Wasser, 
als  die  entsprechenden  Bromverbindungen.  Es  ist  beständiger  als  das  ur- 
sprüngliche Alo'fn.  Aus  Ammoniak,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  krv- 
stallisirt  es  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  nur  wenig  verändert  wieder 
aus  und  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Aenderung  der 
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Farbe.  Das  Aloin  liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  neben  Oxal- 
säure und  Pikrinsäure  mehr  als  30  Proc.  seines  Gewichtes  Chrysamminsäure, 
so  dass  es  vortheilhafter  ist,  sich  zur  Bereitung  der  Ohrysamminsäure  des 
AloYns  als  der  rohen  Aloe  zu  bedienen,  aber  das  ChloraloYn  liefert  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  und  salpetersanrem  Silber  nur  Oxalsäure  und 
Pikrinsäure,  ohne  eine  Spur  von  Aloetinsäure  oder  Chrysamminsäure. 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  10,  204.) 


Ueber  das  Fyravin.  Von  Schlagdenhauffen.  Der  Verf.  hat 
durch  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Glycerin  einGlycerid  der  Brenztrauben- 
säure  erhalten.  Die  Temperatur,  bei  welcher  er  operirte,  war  höher  als  die 
zur  Bildung  der  Glycerinweinsäuren  erforderliche.  Wenn  man  das  Gemenge 
in  einer  Retorte  erhitzt,  so  bemerkt  man  in  einem  bestimmten  Momente, 
dass  der  Hals  der  Vorlage  sich  mit  hübschen  Krystallen  bekleidet.    Die 

fOH 
neue  Verbindung  ist  einGlycerid  von  der  Zusammensetzung  GsH&^OH 

(O.CsHaOi. 
Sie  snblimirt  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  in  glänzenden  Blättern, 
die  bei  78®  schmelzen,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und 
besonders  in  Chloroform  lOslich  sind.  Wasser  löst  es  unter  Zersetzung. 
Die  anfangs  neutrale  Flüssigkeit  wu-d  rasch  sauer.  Sie  siedet  bei  242  o, 
aber  während  des  Siedens  ändert  sie  die  Farbe  und  wird  sauer. 

(Compt.  rend.  74,  669.) 


lieber  Eulyt  und  Byslyt.  Von  Henry  Bassett.  Der  Verf.  hat 
die  von  Baup  (Ann.  Ghim.  Phvs.  33,  192.)  im  Jahre  1851  kurz  beschriebenen 
Körper  genauer  untersucht.  fCrystallisirte  dtraconsäure  (10  Grm.)  wurde 
mit  Salpetersäure  von  1,45  specif  Gewicht  (15  Grm.)  gelinde  erwärmt,  bis 
die  Reaktion  begann  und  dann  die  Lampe  entfernt.  Nach  der  Beendigung 
der  Reaktion,  als  die  meiste  Salpetersäure  zersetzt  oder  ausgetrieben  war, 
schied  sich  ein  Gel  ab ,  dessen  Quantität  auf  Zusatz  einer  gewissen  Menge 
Wasser  zunahm.  Dieses  Gel  wurde  2  bis  3  mal  mit  Wasser  gewaschen.  Es 
bleibt  zuweilen  tagelang  flüssig,  aber  wenn  es  mit  einem  Glasstab  berührt 
wird,  krystallisirt  es  m  kurzer  Zeit.    Die  saure  Mutterlauge  enliiält  eine 

grosse  Menge  von  Oxalsäure  und  etwas  Metaconsäure  (Gitracartinsäure  von 
aup).  Das  übrige  Produkt,  dessen  Quantität  verhältnissmässig  sehr 
gering  ist,  besteht  aus  einem  Gemisch  zweier  neutraler  krystallinischer 
Körper  und  einer  kleinen  Menge  eines  gelben  Oeles,  deren  vollständige 
Trennung  sehr  schwierig  ist.  Nur  durch  sehr  oft  wiederholte  fraktionirte 
Krystallisation  lassen  sich  die  beiden  festen  Körper  rein  erhalten.  Die  lös- 
lichere Verbindung  stimmt  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  Eulyt 
von  Baup  überein.  Man  krjstallisirt  sie  am  besten  aus  warmem  Chloro- 
form, aus  dem  sie  sich  beim  Erkalten  in  grossen  Prismen  mit  sehr  gut 
ausgebildeten ,  glänzenden  Flächen  abscheidet  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  ward  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  salpetrigsanrem  Salz 
und  eines  braunen  in  Alkalien  löslichen  Harzes.  Ihr  Schmelzpunkt  lie^ 
bei  99^5 ,  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  scheint  sie  unzersetzt  zu  subli- 
miren,  aber  bei  hoher  Temperatur  zersetzt  sie  sich  unter  Entwicklung  sal- 
petriger Dämpfe,  und  wenn  in  etwas  grösserer  Menge  erhitzt,  unter  heftiger 
Verbrennung.  Die  Analysen  ergaben  Zahlen,  die  genau  mit  der  Formel 
G6H6N4O7  übereinstimmten.  Versuche  mit  Zinn  und  Salzsäure  gut  charak- 
terisirte  Reduktioniprodukte  zu  erhalteu,  ergaben  keine  sicheren  Resultate. 
DyslyU  Der  scnwerer  lösliche  krystallinische  Körper  scheidet  sich  ans 
siedendem  Alkohol»  worin  er  schwer  löslich  ist,  in  feinen  langen  Nadeln 
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ab.  Seine  Reinigung  ist  verhältnissmässig  leicht,  weil  er  wenig  lOslieh  ist. 
Sein  Schmelzponkt  liegt  constant  bei  189^^  beim  Erkalten  erstarrt  er  plötz- 
lich, aber  erst  bei  Temperaturen,  die  zwischen  135  und  165^  liegen.  Die 
Analysen  ergaben  die  Formel  C8H0N4O8.  Gegen  alkoholisches  Kali  verhält 
er  sich  wie  der  vorige  Körper. 

Das  dritte  flüssige  Produkt  wurde  aus  den  letzten  Mutterlaugen  mit 
Wasser  gef&Ut,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gereinigt,  aber  nicht 
näher  untersucht 


lieber  Jodstärke.  Von  £.  Duclaux.  Die  Bildung  der  blauen  Jod- 
stärke ist  eine  physikalische  Erscheinung,  die  in  dieselbe  Klasse  gehört, 
wie  z.  B.  die  Absorption,  welche  Kohle  auf  gelöste  Bleisalze  ausübt  Es 
folgt  dieses  aus  den  folgenden  Thatsachen. 

i)  Die  Jodstärke  hat  keine  constante  Zusammensetzung. 

2)  Wird  Jod  mit  einer  wässrigen  Stärkelösung  zusammengebracht,  so 
wirkt  es  auf  die  Stärke  nicht  eher ,  als  bis  das  Wasser  schon  eine  gewisse 
Menge  Jod  in  freiem  Znstande  enthält  oder  mit  andern  Worten,  es  löst 
sich  zunächst  im  Wasser,  theilt  sich  dann  zwischen  dem  Wasser  und  der 
Stärke  und  erst  dann  erscheint  die  blaue  Farbe. 

3)  Die  Quantitäten  von  Jod,  welche  in  dem  Wasser  vorhanden  sein 
müssen,  damit  die  blaue  Farbe  auftrete,  nehmen  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen mit  der  Temperatur  zu,  wodurch  sich  die  Entfärbung  der  Jod- 
stärke in  der  Wärme  erklärt. 

4)  Der  Moment,  wo  das  Jod  'anfängt ,  auf  die  Stärke  zu  wirken ,  kann 
beschleunigt  oder  verzögert  werden  durch  oft  kaum  erkennbare  Gründe, 
denen  man  keine  chemische  Wirkung  zuschreiben  kann. 

5)  Die  Herstellung  des  Gleichgewichtszustandes  zwischen  Jod ,  Stärke 
und  Wasser  ist  von  der  Zeit  abhängig,  genau  so  wie  bei  der  Absorption, 
die  durch  Kohle  bewirkt  wird.  (Compt.  rend.  14,  533.) 


Neue  Methode  der  Bildung  und  Sifirensohaften  des  wasserfreien 
Eiaenoxyduls.  Von  G.  Tissandier.  Nach  Thenard  oxydirt  die 
Kohlensäure  das  Eisen  und  verwandelt  sich  in  Kohlenoxyd.  Der  Verf. 
findet,  dass  wenn  man  Kohlensäure  über  rothglühendes  Eisen  leitet,  die 
Reaktion  glatt  nach  der  Gleichung 

Fe  +  C02==FeO  +  CO 
verläuft.  Die  Zusammensetzung  des  gebUdeten  Oxyds  wurde  durch  die 
direkte  Analyse  und  durch  Messung  des  entstandenen  Kohlenoxyds  bestimmt 
Das  auf  diese  Weise  bereitete  Eisenoxydul  ist  schwarz,  glänzend,  von 
schönem  krystallinischem  Aussehen.  Es  wird  vom  Magneten  angezogen, 
hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  geht  aber  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in 
das  Oxyd  FesO«  über.  Es  zersetzt  den  Wasserstoff  in  der  Hitze  nach  der 
Gleichung 

3FeO  +  H2O  —  Fe»04  +  H2. 
Es  ist  sehr  leicht   löslich  in  Salzsäure  mit  grüner  Farbe,  wenn  die  Luft 
dabei  abgehalten  wird,  auch  Salpetersäure  löst  es  leicht,  dagegen  ist  Schwe- 
felsäure, selbst  heisse,  ohne  Wirkung  darauf. 

Die  Bereitung  des  Oxyduls  gelingt  am  besten,  wenn  man  eine  grosse 
Eisenoberfläche  dem  Kohlensäurestrom  aussetzt.  Man  brin^  Bündel  von 
sehr  feinem  spiralartig  aufgerolltem  Eisendraht  in  eine  ziemhch  weite  Por- 
zellanröhre und  erhitzt  diese  zum  lebhaften  Rothglühen.  Der  Kohlensäure- 
strom muss  ziemlich  rasch  sein.  (Compt  rend.  74,  531.) 
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Ueber  swei  neae  Isomeren  des  Propylenbromid.  Von  E.  R  e  b  o  u  1. 
Unbekannt  mit  der  Arbeit  von  Geromont  (Ann.  158,  369.,  diese  Zeitschr. 
N.  P.  7,  —0.),  hat  der  Verf.  denselben  Versuch  ausffefUhrt  nnd  Bromwasser- 
Btoffsäure  aaf  Bromall]^  einwirken  lassen.  In  sehr  eoncentrirter  Lösung 
(gesSttigt  bei  +6°)  vereinigt  siofa  die  BromwasserstofiBKure  leicht,  selbst 
schon  in  der  Kalte  mit  dem  Bromallvl  unter  Bildung  zweier  isomerer  Ver- 
bindungen CsHeBr^,  die  durch  fraktionirte  Destillation  getrennt  werden 
können  und  von  denen  die  eine,  bei  143 — 145^  siedende,  gewöhnliches  Pro- 
pylenbromid, die  andere,  welche  bei  ungefähr  162^  siedet,  isomer  damit  ist.  Die 
letztere  Verbindung  bildet  sich  nahezu  allein,  wenn  man  gasförmige  Brom- 
wasserstoffaäure  in  mit  kaltem  Wasser  gekühlten  AUylalkobol  bis  zur  Sättigung 
einleitet  Durch  Destillation  lässt  sie  sieh  leicht  rem  abscheiden.  Ihr  Geruch 
ist  viel  weniger  angenehm,  als  der  des  Propylenbromids,  das  specif.  Gewicht 
nahezu  dasselbe  (1,93  bei  19°,  das  des  Propylenbromids  wurde  bei  derselben 
Temperatur  »» 1,94  gefunden).  Hit  alkoholischem  Kali  in  verschlossenen 
Gefassen  auf  100°  erhitzt,  geht  es  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoif- 
säure  wieder  in  Bromallvl  über,  welches  seinerseits  aber  weiter  in  Allyl- 
äthyl&ther  verwandelt  wurd. 

Eine  dritte  gleich  zusammengesetzte  Verbindung  erhält  man  mit  der 
giössten  Leichtigkeit  durch  direkte  VereiniA^ung  des  Allylens  mit  Brom- 
wasserstoff in  der  Kälte.  Diese  Reaktion  liefert  2  Produkte,  das  erste,  bei 
weitem  vorherrschende,  etwa  ^/lo  des  Ganzen  betragende  ist  eine  sehr  be- 
ständige Flüssigkeit;»  die  constant  bei  lU^  (corr.)  unter  740  Millim.  Druck 
siedet  und  die  Zusammensetzung  des  Zweifach- Bromwasserstaff-Alfylens 
CaHeBra  hat.  Das  zweite  Produkt  ist  die  £infach-Bromwasserstoff- Verbin- 
dung CaHsBr.  Sie  siedet  gegen  48®  und  ist  isomerisch  mit  dem  gebromten 
Propylen.  (Gompt  rend.  74,  613.) 


Ueber  FhOBphorsulfobromid.  Von  A.  Michaelis.  Baudrimont 
(Compt.  rend,  I,  111,517.),  welcher  das  Phosphorsulfobromid  (PBraS)  zuerst 
dargestellt  hat,  giebt  davon  an,  dass  dasselbe  eine  „gelbe,  sehr  dichte 
Masse  von  ekelerregendem  Geruch  sei*',  nach  des  Verf.  Beobachtungen  ist 
es  aber  vielleicht  eine  der  schönsten  Phosphorverbindungen.  Es  bildet 
gelbe  Octaeder,  die  aus  einer  Lösung  in  PhosphorbromUr  leicht  gut  aus- 
gebildet erhalten  werden  können,  hat  einen  aromatisch  stechenden,  die 
Augen  heftig  reizenden  Geruch  und  schmilzt  bei  35°  C.  Ist  es  einmal  ge- 
schmolzen, so  bleibt  es  lange  Zeit  flüssig  —  in  kleineren  Mengen  tagelang 
—  erstarrt  aber  sofort,  wenn  es  mit  einem  festen  Körper  berührt  wird. 
Destilliren  lässt  sich  das  Phosphorsulfobromid  nicht,  indem  es  sich  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  eines  eigenthümlichen  flüchtigen 
Produktes  zersetzt ,  welches  Verf.  später  beschreiben  wird.  In  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  PhosphorbromUr  und  -chlorür  ist  es  leicht  löslich,  mit 
Wasser,  selbst  mit  siedendem  zersetzt  es  sich,  aber  nur  ^äusserst  langsam  ^) 
und  zwar  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,^  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Bildung  von  Phosphorsäure  und  phosphoriger  Säure.  Mit 
Ammoniak  zersetzt  es  sich  in  der  Kälte  schwierig,  in  der  Hitze  leicht  unter 
Bildung  derselben  Produkte,  die  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen, 
nur  dass  der  Schwefel  sich  natürlich  allmälig  in  dem  gebildetem  Schwefel- 
ammonium  löst.  Mit  Phosphorsuperchlorid  setzt  es  sich  einfach  um.  indem 
Phosphorsulfochlorid  und  Phosphorsuperbromid  entstehen :  5PBr9S  +  3PGb 
»  5PCbS  +  3PBr6.  Will  man  Phoenphorsulfobromid  auf  die  von  Baudrimont 
Ai>9Bgebene  Weise,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Phosphorsuperbromid  darstellen ,  so  muss  man ,  um  dasselbe  rein  zu  be- 


1)  Auch  Phosphorsulfochlorid  zersetzt  sich  ziemlich  schwierig,   mit  Wasser 
wenigstens,  YoUstlladig,  es  ist  dMselbe  theilweise  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig. 
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kommen,  das  erhaltene  Produkt  wiederholt  mit  Wasser  behandeln,  am 
emgeschlossenes  Phosphorsoperbromid  zu  entfernen,  dann  zwischen  Fliesa- 
papier  abpressen  und  nun  in  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Nachdem  man 
dieser  Lösung  durch  einige  Stückchen  Chlorcalcium  das  Wasser  vöUijp^ 
entzogen  hat,  erhält  man  durch  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs 
das  Sulfobromid  als  krystallinische  Masse. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  777.) 


BromwaaaerstoflP-  und  ChlorwaBBerstofT-AUylen.  Von  Reboul. 
Die  am  Schluss  der  vorstehenden  AGttbeilung  erwähnten  Verbindungen  erhält 
man  am  leichtesten,  wenn  man  AUylen  über  Quecksilber  von  sehr  concen- 
trirter  wässriger  Bromwasserstoffsäure  absorbiren  lässt.  Die  Schnelligkeit 
der  Absorption  hängt  wesentlich  von  der  Concentration  der  Säure  ab.  Die 
bei  114—115^  siedende  Verbindung  C3H6Br2  riecht  viel  weniger  angenehm 
als  das  Propylenbromid  und  hat  bei  tO®  das  specif.  Gewicht  1,S75.  Alko- 
holisches Kali  verwandelt  sie  in  CsHsBr,  aber  diese  Zersetzung  erfolgt 
schwieriger  und  weniger  vollständig  als  beim  Propylenbromid.  Der  Verif. ' 
glaubt,  dass  die  Verbindung  C3H6Br2  nach  der  Formel  CHa— CBrs— CHa  con- 
stituirtund  identisch  mit  Linnemann's  Methylbromacetol  sei.  Die  daraus 
mit  alkoholischem  |Kali  entstehende  Verbindung  CsHsBr  hat  das  specif. 
Gewicht  1,.39  bei  9°  und  siedet  bei  48—49»  unter  740  Millim.  Druck.  Mit 
Brom  vereinigt  sie  sich  zu  einer  unzersetzt  bei  190®  siedenden  Verbindung 
Cs.HsBra.  Sie  ist  isomerisch  aber  nicht  identisch  mit  dem  gewöhnUchen 
gebromten  Propylen.  Die  Verschiedenheit  tritt  besonders  im  Verhalten 
gegen  concentrirte  Bromwasserstoffsäure  hervor.  Die  aus  Allylen  entstan- 
dene Verbindung  wird  davon  bei  100®  leicht  und  ohne  gleichzeitige  Bildung 
von  Propylenbromür  in  die  bei  114—115®  siedende  Verbindung  CsHeBrs 
verwandelt;  das  gebromte  Propylen  dagegen  verbindet  sich  viel  langsamer 
mit  Bromwasserstoff  und  liefert  ein  Gemenge  von  sehr  viel  Propylenbromid 
mit  der  bei  114—115®  siedenden  Verbindung. 

Auch  mit  Chlorwasserstoffsäure  verbindet  sich  das  Allylen  in  der  Kälte 
direkt,  wiewohl  langsamer,  wenn  die  Säure  in  möglichst  concentrirtem  Zu- 
stande angewandt  wird.  Das  Produkt  besteht  vorherrschend  aus  einem  bei 
69>-70^  siedendem,  sehr  wahrscheinlich  mit  dem  Methylchloracetol  identischen 
Chlorid  CaHeCh. 

Das  aus  dem  Methylbromacetol  entstehende  gebromte  Propylen  verhält 
sich  gegen  Bromwasserstoffsäure  durchaus  wie  das  Einfach-Bromwasserstoff- 
Allylen  und  geht  in  das  bei  114—115°  siedende  Bromid  über.  Dasselbe  ist 
der  Fall  bei  dem  gebromten  Propylen,  welches  aus  der  Bromwasserstoff- 
Verbindung  des  gebromten  Propylens  mit  alkoholischem  Kali  wieder  erhalten 
wird.  (Compt.  rend.  74,  669.) 


Bie  Volumetrie  oder  chemisohe  Maasaanalyse.  Von  Dr.  B.  B  i  e  t  h. 
Bonn,  Max  Cohen  &  Sohn,  1871. 

Eine  gedrängte  aber  vollständige  Zusammenstellung  der  maassanahr- 
tiscken  Methoden,  welche  beim  Gebrauch  sich  selbst  loben,  und  jedem,  der 
analytische  Arbeiten  auszuführen  oder  zu  leiten  hat,  willkommen  sein  wird. 
Die  Brauchbarkeit  analytischer  Methoden  hängt  wesentlich  davon  ab,  ob 
bei  ihrer  Ausführung  gewisse  Vorsichtsmassregeln  streng  ein^halten,  oder 
aber  in  flüchtiger  Weise  vernachlässigt  werden.  Es  ist  ein  besonderes 
Verdienst  des  Verf.'s,  dass  er  auf  diese  nothwendigen  Kunstgriffe  sorgfältig 
aufmerksam  macht,  dadurch  den  Anfänger  an  exactes  Arbeiten  gewöhnt, 
dem  Geübteren,  der  nur  durch  mannigifaltiges  Ansprobiren  die  Vorzüge 
oder  Mängel  einer  Methode  herausfinden  kann,  viel  Zeit  und  Mühe  erspart.  — 
Die  Ausstattung  des  Buches  macht  den  Verlegern  alle  Ehre.  L* 
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Neue  Synthese  des  Diphenylketons. 

Von  M.  Kollarits  und  V.  Merz. 

Die  Condensationsverhältnisse  der  Ketone  nod  Aldehyde  fttr  sich 
aliein,  der  Phenole  zusammen  mit  Aldehyden  oder  mehrbasichen 
Säuren  legen  nahe,  dass  auch  in  anderen  Klassen  organischer  Körper^ 
derjenige  Wasserstoff,  welcher  direkt  und  isolirt  am  Kohlenstoff  steht, 
zumal  wo  secundäre  Reaktionen  resp.  ergänzende  Verwandtschaften 
hinzukommen,  substitutionsfähig  sein  wird  ähnlich  wie  der  alkoholische 
oder  Säurewasserstoff.  Hierdurch  waren  Vergliche  angezeigt,  um 
verschiedenartige  organische  Molekularreste,  welche  ihres  Sauerstoffs 
ganz  oder  theilweise  beraubt  worden  sind,  substitutionsweise  in  andere 
Molekttle  einzuführen. 

Wir  haben  zunächst  die  Synthese  des  Diphenylketons  aus  Ben- 
zoesäure und  Benzol  versucht.  Es  wurden  die  beiden  letzteren  Körper 
zusammen  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  Röhren  eingeschmolzen  und 
längere  Zeit  auf  ISO^ — 200<^  erhitzt;  Die  erkalteten  Röhren  zeigten 
eine  dunkle  Flttssigkeit  und  darunter  eine  zusammengebackene  schwarze 
Masse;  sie  öffneten  sich  ohne  Druck.  Proben  der  Flüssigkeit  ergaben 
auf  dem  Wasserbade  ein  schwer  flüchtiges  wie  Geranien  riechendes 
Oel.  Der  feste  Körper  besteht  vorwiegend  ans  Phosphorsäure;  alko- 
holische Lauge  hmterliess  etwas  oi^anische  dunkle  feste  Substanz. 

Die  ölige  Flüssigkeit  kam  unter  I^achspülen  und  Auskochen  mit 
Ligroin  in  einen  Cylinder;  sie  wurde,  um  allenfalls  noch  vorhandene 
Benzoesäure  zu  entfernen,  mit  Kalilauge  ausgeschüttelt,  dann  abgehoben, 
filtrirt,  auf  dem  Wasserbade  von  dem  meisten  Ligroin  befreit  und  nun 
fraktionirt  destillirt.  Zuerst  destilürte  noch  zurückgehaltenes  Ligroin, 
gegen  300<^  folgte,  gewöhnlich  unter  fast  constantem  Sieden ,  ein  nur 
wenig  gelbliches  Oel,  zurück  blieb  ein  geringer,  ungemein  hoch  sie- 
dender, wenn  erkaltet,  starrer  Rückstand. 

Das  Oel  hatte  die  Eigenschaften  von  noch  nicht  ganz  reinem 
Diphenylketon ;  es  erstarrte  nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  schönen 
Nadeln,  augenblicklich  durch  ein  Stäubchen  Diphenylketon.  Um  die 
Substanz  ganz  rein  zu  haben,  wurde  sie  in  heissem  Ligroin  gelöst 
und  durch  Verdunstenlassen  wieder  abgeschieden.  Hierbei  entstehen 
angemein  schöne  farblose  lange  oder  auch  kürzere  dicke  Pri»men, 
welche  abgewaschen  und  durch  Umkrystaliisiren  rein  erhalten  wurden. 
Diese  Krystalle  waren  von  denen  des  Diphenylketons  aus  Calcium- 
benzoat  nicht  zu  unterscheiden.  Beide  Substanzen  rochen  völlig  über- 
«mstimmend,  schmolzen  bei  48—490  ^nd  versiedeten  bei  constant  300^. 
Die  Elementaranalyse  beseitigte  jeden  Zweifel  über  die  Identität 
des  Benzoesäure-Benzolproduktes  mit  Diphenylketon,  CisHioO. 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoff     .     85,71  84,94     85,60 

Wasserstoff    .       5,49  5,33       5,61 

Zeitaehr.  f.  Chemie.    U.  Jahrg.  45 
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Hiernacb  verhält  sich  das  Benzol  zur  Benzoesäure,   wenn  Phos- 
phorsäureanhydrid  zugegen  ist,  wie  sonst  ein  Alkohol  zu  Säuren.   Der 
Benzolwasserstoff  wird  wie  alkoholischer  Wasserstroff  eliminirt. 
CeHöH  +  CSeHö.CO.OH  «  CeHs.CO.CeHs  +  H2O. 

Ob  nicht  vielleicht  zuerst  Benzoesäureanhydrid  entsteht  und  schon 
an  und  für  sich  wirkungsfähig  ist,  ist  noch  zu  untersuchen.  In 
jedem  Falle  bezeichnet  die  obige  Gleichung  das  Verhältniss  der  In- 
gredienzen und  Endprodukte. 

Man  nimmt  bei  der  Darstellung  des  Diphenylketons  recht  zweck- 
mässig auf  5  Th.  Benzoesäure  6  Th.  Benzol  (Ueberschuss)  und  8  Th. 
Phosphorsäureanhydrid,  erhitzt  übrigens  4 — 5  Stunden  lang  auf  180 
bis  200 0.  Durch  zugemischten  Sand,  um  das  Phosphorsäureanhydrid 
feiner  zu  vertheilen,  wird  die  Ausbeute  erklecklich  gesteigert.  Derart 
gaben  20  6rm.  Benzoesäure  mit  25  Grm.  Benzol  und  32  Grm.  Phos- 
phorsäureanhydrid  an  die  1 5  Grm.  Diphenylketon ;  ausserdem  wurden 
1  V2  Grm.  für  Benzoesäure  genommene  Substanz  zurückerhalten.  — 
Ueberschüssiges  Phosphorsäureanhydrid  ist  bei  der  Darstellung  des 
Diphenylketons  zu  vermeiden,  da  dieses,  zumal  bei  höherer  Tempera- 
tur, weiter  condensirt  wird  und  schliesslich  ganz  verschwindet.  Weitere 
Versuche  stehen  indessen  noch  aus. 

Benzoesäure,  für  sich  allein  mit  Phosphorsäureanhydrid  stark 
erhitzt,  blieb  zwar  nicht  unverändert,  lieferte  jedoch  kein  Diphenyl- 
keton.    Benzol  blieb  unverändert. 

Versuche  zur  Erlangung  von  Methylphenylketon  aus  Essigsäure 
und  Benzol  unter  dem  Einfluss  von  Phosphorsäureanhydrid,  ergaben 
zwar  die  Reaktions^igkeit  auch  dieses  Gemisches,  der  gewünschte 
Körper  war  indessen  noch  nicht  zu  erhalten. 

Die  besprochenen  Reaktionsverhältnisse  lassen  ein  weites  Feld 
der  Synthese  in  Sicht  treten.  Da  die  Folgerungen  übrigens  auf  der 
Hand  hegen,  so  dürfte  es  überflüssig  erscheinen,  näher  darauf  eimsu- 
treten.     Wir  hoffen  bald  allgemeinere  Resultate  mittheilen  zu  können. 

Zürich,   Universitätslaboratorium,  20.  Mai  1872. 


Darstellung  von  Orthoxylol    ans   flüssigem  Brom- 

toluol. 

Von  Paul  Jannasch  und  H.  Hübner. 

Als  Ausgangspunkt  zu  dieser  Untersuchung  dienten  etwas  über 
800  Grm.  flüssiges  Bromtoluol,  das  selbst  nach  stundenlangem  Ver- 
weilen in  sehr  sorgfältig  bereiteten  Kältemischungen  sowohl  für  sich 
als  auch  in  alkoholischer  Lösung  nicht  mehr  die  geringste  Spur  von 
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krystalliBirter  VerbiDdung  ausschied.  Der  Alkohol  wurde  nun  im 
Wasserbade  abdestillirt ,  das  zurückbleibende  Bromid  anhaltend  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcaldnm  entwässert,  filtrirt  und  darauf 
mehrere  Tage  über  Schwefelsäure  gestellt.  In  dem  abdeätillirten 
Weingeist  erzeugte  Wasser  einen  reichliehen  Niederschlag  von  Brom- 
toluol;  es  werden  demnach  beträchtliche  Mengen  desselben  mit  dem' 
Alkoholdampf  flbergeris^en  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
an  der  Verdampfung  das  krystallisirte  Bromtoluol  seiner  ungemein 
grossen  Neigung  sich ,  ähnlich  wie  Camf^her,  zu  verflüchtigen ,  beson- 
deren Antheil  nimmt  und  so  eine  grössere  Reinheit  der  flüssigen  Ver- 
bindung erzielt  wird. 

Das  noch  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Be- 
rührung mit  Natrium  überlassene,  aber  nicht  die  mindeste  Einwirkung 
darauf  zeigende  flüssige  Bromtoluol  wurde  destillirt.  Die  Temperatur 
stieg  sehr  rasch  bis  beinahe  179^  (nur  der  untere  Theil  der  Thermo- 
metersäule war  im' Dampf)  und  hielt  sich  ganz  stetig  bis  180^.  Der 
von  da  ab  im  Kolben  bleibende  höher  siedende  Rückstand  war  nur 
gering.  Die  innerhalb  des  angegebenen  Grades  aufgefangene  Fiüssig- 
keitsmenge  von  475  6rm.  wurde  zur  Darstellung  eines  Dimethylben- 
zols  mit  Jodmethyl  und  Natrium  verwandt.  Die  Methylirung  ist  stets 
in  einer  Lösung  von  chemisch  reinem  Benzol  vorgenommen  worden. 
Verarbeitet  wurden  im  Ganzen  300  Gnu.  Bromtoluol  in  Antheilen  zu 
50  Grm.  Die  Umsetzung  verlief  bei  Kühlung  mit  Wasser  ruhig  und 
stetig,  leitete  sich  immer  erst  nach  Verlauf  von  ungeüihr  12  Stunden 
ein  und  nahm  durchschnittlich  2  Tage  in  Anspruch.  Benzol  ist  nie 
überdestiilirt. 

Nachdem  die  Hauptmenge  Benzol  im  Wasserbade  und  alle  Kolben 
sodann  freischwebend  völlig  abdestillirt  waren,  wurde  das  Gemenge 
der  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  der  fraktionirten  Destillation  un- 
terworfen. Toluol  hatte  sich  vielleicht  etwas  rückgebildet  (?),  aber 
jedenfalls  nur  in  höchst  geringer  Menge.  Die  Hauptmenge  (52  Grm.) 
siedete  schliesslich,  ohne  Natrium  anzugreifen,  stetig  von  141 — 143^ 
(der  Quecksilberfaden  ganz  von  Dampf  umgeben),  der  Kohlenwasser- 
stoff roch  schwach  und  angenehm  aromatisch  und  erstarrte  nicht  auch 
nach  stundenlangem  Verweilen  in  einer  Kältemischung  von  —  22^. 
Ein  noch  zwei  Grade  unter  dem  Hauptsiedepunkte  übergehender  An- 
theil bestand  aus  5  Grm.  Flüssigkeit,  die  ebenfalls  nicht  zum  Kry- 
stallisiren  gebracht  werden  konnte. 

Oxydation  des  erhaltenen  Kohlenrvassersioffs  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  1 5  Grm.  Kohlenwasserstoff  wurden  in  drei  geräumigen 
Kolben  mit  einer  mit  dem  zweifachen  Volumen  Wassers  verdünnten 
Salpetersäure  drei  Tage  im  Kochen  erhalten,  die  entstandene  ein- 
basische Säure  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt,  an  Natron  ge- 
bunden und  aus  concentrirter  Lösung  mit  Salzsäure  wieder  gefällt. 
Nach  Amidirung  des  reichlichen  Niederschlags  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, wobei  derselbe  völlig  zu  dner  öligen  Flüssigkeit  schmolz, 
gutem     Auswaschen,     Wiederaufnahme     in    Sodalösung    und     Fäl- 

46* 
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luDg  u.  8.  w.,  fahrte  man  die  von  der  NitroBänre  befreite  Masse  (über 
10  Grm.)  durch  Kochen  mit  Doppelspath  in  das  Kalksalz  über,  um 
in  der  verschiedenen  Lösiichkeit  der  Kalksalze  von  wenig  Para-  nnd 
viel  Orthotoluylsänre,  deren  Bildung  hier  zu  vermuthen  war,  ein 
Mittel  zur  Trennung  der  Säuren  i)'  zu  gewinnen.  Nach  wiederholter 
Krjrstallisation  gelang  die  Abscheidung  des  paratoluylsauren  Kalkes  ^) 
trefflich.  £ine  genaue  Wasaerbestimmung  ergab  fflr  dies  Salz  3H2O. 
Grössere  Schwierigkeiten  dagegen  verursacht  allerdings  die  Reindar- 
Stellung  des  sehr  löslichen  orthotoluylsauren  Salzes;  allein  der  Um- 
stand, dass  das  Salzgemenge  wesentlich  aus  letzterem  bestand, 
ermöglichte  es  doch,  5 — 6  nahezu  reine  Krystallisationen  von  ortho- 
toluylsaurem  Kalk  aus  der  ursprünglichen  wftsarigen  Lösung  und 
ihren  Mutterlaugen  auszuscheiden.  Der  orthotoluylsänre  Kalk  bildet 
sich  kreuzende  Nadelbttschel  von  ziemlicher  Härte,  zuweilen  tritt  er 
in  vereinzelteren  sternförmig  vereinten  Prismen  auf.  Die  Analyse  des 
Salzes  stunmte  sehr  genau  mit  der  Formel  (C6ff4(CH3)COO)2Ca  -f- 
2H2O  flberein.      ' 

An  reinen  Säuren  erhielt  man  fast  1  Grm.  Paratoluylsänre  ^) 
(Schmelzpunkt  176<^)  und  etwas  über  2  Grm.  Orthotoluylsänre 
(Schmelzpunkt  100<>).  Berücksichtigt  man  aber,  wie  viel  leichter  die 
nahezu  ganze  Menge  einer  schwerlöslichen  Verbindung  als  die  dner 
leichtlöslichen  rem  abgeschieden  werden  kann,  femer  dass  bei  den 
eben  angeführten  Angaben  der  Mengenverhältnisse  der  Säuren,  die 
durch  das  Waschen  der  Säuren  gelöste  Menge,  welche  nur  bei  der 
Orthosäure  beträchtlich  ist  und  auch  die  in  den  letzten  Mutterlaugen 
enthaltene  ebenfalls  fast  ausschliesslich  aus  Orthosäure  bestehende 
Säure  nichi  berücksichtigt  wurde,  so  muss  man  annehmen,  dass  in 
diesem  Xylolgemisch  mindestens  75  Proc.  Orthoxylol  vorhanden  waren. 

Die  Orthosäure  wurde  zu  ihrer  tölligen  Reinigung  noch  einmal  mit 
Doppelspathpulver  gekocht,  das  erhaltene  Kalksalz  umkrystallisirt  und 
wurden  genaue  Schmelzpunktbestimmungen  mit  den  aus  mehreren  Kry- 
stallisationen  ausgeHÜlten  Säuremengen  ausgeführt.  Der  Schmelzpunkt 
lag  meist  genau  bei  104 — 105^.  Nur  die  aus  einigen  wenigen  Krystallisa- 
tionen  abgeschiedene  mit  Wasser  chlorfrei  gewaschene  und  getrocknete 
Säure  schmolz  bei  102  und  103<>,  der  Schmelzpunkt  rückte  aber  nach 


1)  Eine  aus  Wasser  umkrystallisirte  Säureprobe  zeigte  einen  ganz  unbe- 
stimmten Schmelzpunkt  von  120  bis  150*^. 

2)  cf.  Ramsay  und  Fittlg,  diese  Zdtschr.  N.  F.  7,  584. 

3)  Man  sieht  hier  noch  einmal,  wie  schwer  es  ist,  eine  flüssige  Ver- 
bindung von  einer  von  ihr  gelösten  nnd  mit  ihr  wenig  verschieden  siedenden 
Verbindung  zu  trennen.  Auch  Dmocbowsky  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin, 
1672,  333.)  konnte  daher  nur  ein  flüssiges  Bromtoluol  erhalten,  „das  beim 
Oxydiren  kaum  Säure  gieW\  daher  erhielt  er  ans  demselben  nicht  nur  eine 
Bromsulfo Verbindung,  obgleich  aus  dem  mühsam  durch  Oxydation,  durch 
Behandlung  mit  Natrium  und  durch  häufige  Destillation  gereinigten  flüs- 
sigen Bromtoluol  nur  ein  Bromsulfotoluol  entsteht.  Vergl.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  7,  618. 
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ihrer  Sublimation  sogleich  auf  104  hinauf.  Auch  die  aus  Wässer  in 
kleinen  glänzenden  Nadeln  auskrystallisirte  Säure  zeigte  denselben 
Schmelzpunkt  wie  ihre  vorsichtig  auf  dem  Wasserbad  eingedampfte 
Mutterlauge.  Diese  Mutterlauge  enthielt  ziemlich  viel  Säure  gelöst 
und  setzte  Nadeb  ab,  die  etwas  gewaschen  bei  104 — 105^  schmolzen. 

Auch  aus  mit  Alkohol  vermischtem  Wasser  wurde  nach  dem 
Verfahren  von  Fittig  und  Samsay  eine  Kalksalzkrystallisation 
umkrystallisirt.  Die  sehr  zarten,  sadenglänzenden  Nadeln  enthalten 
eine  Säure,  die  bei  104^  schmolz.  Eine  sehr  genau  stimmende  Ver- 
brennung bezeugte  die  Reinheit  der  Orthotoluylsäure. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  wie  beim  Kochen 
giebt  dies  Dimetbylbenzol  nur  flflssige  Verbmdungen.  Nach  wochen- 
langem Stehen  derselben  hatten  sich  vereinzelte  Krystalle  von  den 
Oeltropfen  abgeschieden.  Ueber  die  Trinitroverbindung  soll  später 
berichtet  werden.  Neben  dem  Xylol  bildet  sich  eine  hochsiedende, 
nicht  krystallisirende  Verbindung,  die  ein  Ditolyl  zu  sein  scheint, 
während  dasjenige  Ditolyl,  weiches  der  eine  von  uns  gdegentlich  der 
Darstellung  des  krystallisirteo  Xylols  erhielt,  beinahe  vollständig  er- 
starrte. 

Schliesslich  sei  hier  bemerkt,  dass  es  sehr  schwer  ist,  ans  dem 
Bromtoluol  das  Toluol  zurflckzubilden.  Natriumamalgam  und  Wasser 
sind  ohne  Einfluss,  nur  Jodwasserstoff  wirkt  bei  350^  ein.  Es  ent- 
steht aber  unter  diesen  Um3tänden  nicht  nur  Toluol,  sondern  ein  oder 
einige  niedriger  als  Toluol  siedende  Kohlenwasserstoffe,  die  wohl  durch 
Wasserstoffaufnahme  aus  dem  Toluol  entstehen,  femer  scheidet  sich 
stets  Kohle  ab  und  em  grosser  Theil  des  Bromtoluols  bleibt  auch 
bei  sehr  langer  Erhitzung  unzersetzt  Es  gelang  daher  nicht,  auf 
diesem  Weg  aus  einer  grossen  Menge  Bromtoluol  (über  100  Grm.) 
vollständig  reines  Toluol  darzustellen,  um  seine  sogenannten  physika- 
lischen Eigenschaften  prflfen  zu  können.  Wir  behalten  uns  vor,  ganz 
reine  Kohlenwasserstoffe  aus  den  Snlfotolnolen  vermittelst  der  Toluyl- 
säuren  darzustellen. 

'    Göttingen,  im  Mai  1872. 


Ueber  die  Natur  einiger  BrommUcylsäures. 

Von  H.  Hühner  und  C.  Heinzerling. 

•  Es  wurden  die  Oxybrombenzoesäuren  aus  den  beiden  Bromnitroben- 
zoesäuren  untersucht.  -;-  Die  aBromoxybenzoesäure  aus  der  aBrom- 
nitrobenzoesäure  ist  sehr  schwer  zu  erhalten,  da  sie  höchst  leicht  bei 
der  Bildung  zerlegt  wird  und  man  schwer  reichliche  Mengen  von  der 
oBromnitrosäure  zur  Verfügung  hat,  weil  bekanntlich  sehr  viel  weniger 
a  als  ^romnitrobenzoesäure  bei   ihrer  Darstellung  aus  Brombenzoe- 
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säure  gewonnen  wird.  —  Die  Säure  wurde  erhalten  aus  einer  sehr 
verdünnten  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  der  aBromamidobenzoe- 
säure  und  der  Döthigen  Menge  von  salpetrigsaurem  Kali. 

Die  sehr  lösliche  Säure  scheidet  sich  aus  der  bei  100®  einge- 
dampften Lösung  in  kleinen  Nadeln  ab,  die  umkrystallisuf  bei  219 
bis  220*^  schmelzen,  auch  nach  der  Verflüchtigung  durch  Papier. 
Eisenchlorid  färbt  die  verdünnte  Säurelösung  dunkel  rothblau.  Die 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Blei 
einen  weissen  Niederschlag,  dessen  Bleibestimmung  zur  Formel  (GeHs 
Br.0fl.C00)2Pb  führte. 

Die  ßBromoxybenzoesäure  ist  leichter  zu  erhalten.  Sie  wurde 
aus  der  /^ßromaraidobenzoesäure  in  derselben  Art  wie  die  aSäure  dar- 
gestellt. Wird  die  Stickstoflentwicklung  in  der  verdünnten  erwärmten 
Lösung  schwächer  und  beginnt  sich  diese  gelb  zu  färben,  so  lässt 
man  schnell  erkalten.  Die  /^Bromoxybenzoesäure  scheidet  sich  dann  in 
langen  Nadeln  ab.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  164 — 165<*. 
Die  wässrige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  rothblau  gefärbt.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  sie  wenig  flüchtig.  Die  Alkalisalze  der. Säure  sind 
sehr  löslich. 

Das  Bariumsalz,  (C6H3BnOH.COO)2Ba,  bildet  farblose  Nadeln. 
Eine  Wasserbestimmung  konnte  vorläufig  nicht  ausgeführt  werden. 

Das  Bleisalz,  (CeHsBr.OH.COO^jPb,  fällt  aus  ziemlich  gesättigten 
Lösungen  des  Bariumsalzes  durch  gesättigte  Lösungen  von  essigsaurem 
Blei.  Das  Salz  bildet  eine  weisse,  wasserfreie  Masse,  die  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  schwer  löslich  ist.     Ein  in  Nadeln  krystallisirendes 

basisches   Bleisalz,    GeHsBrQ      |Pb   scheidet   sich   aus    verdünnten 

Lösungen  vom  Bariumsalz  und  essigsaurem  Blei  beim  Eindampfen  ab. 

Das  Silbersalz,  (C6H3Br.OH.COO)2Ag,  bildet  einen  weissen  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  aus  dem  Ammonsalz  mit  sal- 
petersaurem Silber  entsteht. 

Das  Kupfersalz,  (C6H3Br.OH.COO)2Cu,  krystallisirt  aus  ver- 
dünnten Lösungen  in  Tafeln  aus,  dagegen  fällt  eine  gesättigte  Lösung 
von  essigsaurem  Rupfer  aus  dem  Barium-  oder  Amrooniumsalz  der 
/ßBromoxybenzoesäure  einen  gelbgrünen  Niederschlag.  Bis  jetzt  ist 
dieser  Niederschlag  nur  analysirt  worden. 

Diese  /ßBromoxybenzoesäure  ist  wohl  unzweifelhaft  identisch  mit 
der  von  Henry  aus  der  Salicylsäure  und  Bromphosphor  dargestellten 
Bromsalicylsäure,  wie  dies  ans  dem  gemeinsamen  Schmelzpunkt  folgt. 

Da  es  uns  unzweifelhaft  schien,  dass  freies  Brom  ebenso  wie 
Bromphosphor  auf  die  Salicylsäure  wirken  wird,  so  haben  wir  zur 
Vergleichung  die  unter  diesen  Umständen  entstehende  und  so  gut  wie 
gar  nicht  bekannte  Säure  untersucht. 

Zur  Qewinnung  der  Bromsalicylsäure  wurde  die  fein  geriebene 
Salicylsäure  in  viel  Schwefelkohlenstoff  eingetragen,  in  welchem  etwas 
mehr  als  die  nöthige  Menge  Brom  aufgelöst  war.  Nach  3 — 4  Stunden 
ist  ein  Atom  Brom  in  der  Kälte  für  Wasserstoff  aufgenommen.    Nach 
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dem  VerdoDBten  des  Schwefelkohlenstofis  und  dem  UmkiTstallisireD 
der  Sänr^  aus  kochendem  Wasser  erhält  man  sie  in  zolllangen  derben 
Nadeln  rein.     Sie  zeigt  den  Schmelzpunkt  von  164 — 165®. 

Die  Bereitungsweise  ist  sehr  einfach  und  erlaubt  die  Säure  in  be- 
liebig grosser  Menge  rein  darzustellen.  Es  ist  dies  nicht  unwichtig, 
da  diese  Säure  wegen  ihrer  Bildung  aus  der  genau  gekannten  /^Brom- 
nitrobenzoesäure  zu  beachtenswerthen  theoretischen  Untersuchungen 
z.  B.  über  Phenolabkömmlige  benutzt  werden  kann.  Der  eine  von  uns 
wird  hierauf  bei  der  Besprechung  theilweise  schon  veröffentlichter  Ver- 
suche über  Nitrophenole  ^)  und  deren  Fortsetzung  zurückkommen. 

Das  Bariumsalz,  (C6H3.Br.OH.COO)2Ba  +  3H2O,  dieser  Brom- 
salicylsäure  bildet  farblose,  glänzende,  leichtlösliche  Nadeln. 

Das  Bleisalz  bildet  einen  weissen  Niederschlag.  Aus  der  Mutter- 
lauge desselben  setzen  sich  beim  Eindampfen  Erystallnadeln  ab. 

ly?^^  Kupfersalz,  (C6H3Br.OH.COO)2Cu,  ist  ein  grüftgelber  Nieder- 
schlag. 

Der  Umstand ,  dass  die  Bromorthooxybenzoesäure  aus  der  /^Brom- 
nitrobenzoesäure'gleich  der  aus  Brom  und  Orthooxybenzoesäure  ist,  lehrt 
aber ,  da  in  der  Benzoesäure  durch  die  negativen  Grundstoffe  und 
Gruppen  (Br,N02)  zunächst  die  Meta-  (1:3)  und  dann  die  Ortho- 
(1  :  2)  Stelle  ersetzt  wird,  dass,  wenn  die  Meta-Stelle  ersetzt  ist,  die 
Orthostelle  besetzt  wird  und  umgekehrt,  also  der  Wasserstoff  dieser 
Stellen  am  leichtesten  vertreten  wird  durch  das  Brom  oder  Chlor  wie 
durch  die  Nitrogruppe. 

Dies  war  früher  an  der  Orthochlormetanitro-  (H.  und  Bieder- 
mann, Ann.  Chem.  Pharm.  147,  258.)  und  der  Metabromorthonitro- 
Benz^oesäure  (H.  und  Petermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  130.) 
nachgewiesen  worden,  hier  folgt  dasselbe  für  die  schwach  negative 
Gruppe  OH  aus  diesen  Bildungen  der  Orthooxymetabrombenzoesäuren. 

Endlich  seien  hier  einige  bisher  noch  nicht  untersuchte  Salze  der 
oBromamidobenzoesäure  aufgeführt. 

Das  Silbersalz,  (C6H3Br.NH2.COO)2Ag,  entsteht  aus  dem  Ammon- 
salz  mit  salpetersaurem  Silber  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen, 
farblosen,  nicht  leicht  löslichen  Nadeln. 

Das  Bleisalz,  (C6H3Br.NH2.COO)2Pb,  bildet  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  und  warmem  Wasser  unlöslich  ist. 

Göttingen,  4.  Juni  1872. 


1)  In  der  Abhandlung  Seite  523  dieses  Bandes  müssen  für  die  Blei- 
salze folgende  Formeln  gesetzt  werden:  aC«HsiN0i)20Pb  0H  + 2H2O  und 
/«CBH3(NOi)=iO)2PbtjO. 
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Ueber  das  Atomgewicht  der  Fumar-  und  Malein- 
säure. 

Von  H,  Hübner  und  G.  Schreiber. 

Ein^  d«r  bemerkeoswerthesten  Fälle  von  Isomerie  bietet  die 
J'umar-  nnd  Maleinsäure.  Dieae  beiden  einfach  zusammengesetzten 
Säuren  könnten  die  verschiedenen  Arten  der  Aethylendicarboxyle  dar- 
stelle». 

CHa 

Nimmt  man  zunächst  an,  das  Aethylen  sei    ||       ,  so  würden 

CH2 
CH.COOH  C(C00H)2 

diesen  Säuren  folgende  Formeln  zukommen :     |  und    || 

CH.COOH  CH2. 

Dieser  einfachen  Annahme  steht  aber  der  Umstand  entgegon, 
dass  sowohl  Kekul6  wie  Limpricht  (diese  Zeitschr.  1869,  600.) 
und  andere  Chemiker  bei  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  diese  sehr 
verschiedenen  Säuren  stets  nur  eine  der  zu  erwartenden  Wasserstoff* 
reichsten  Säuren,  nämlich  die  gewöhnliche  Bemsteinsäure  erhalte» 
haben  und  nicht,  wie  man  nach  den  angefahrten  Formeln  meinen  sollte» 
aus  der  einen  Säure  die  Isobemsteinsäure. 

Schliesst  man  ferner  den  höchst  seltenen  Fall  aus,  dass  bei 
niederen  Wärmegraden  und  unter  der  wenig  heftigen  Wirkung  des 
sich  entwickelnden  Wasserstoffs  aus  Natriumamalgam  nnd  Wasser  eine 
Umlagerung  der  Bestandtheile  einer  dieser  Säuren  eingetreten  sei,  so 
kann  der  in  den  angeführten  Formeh  ausgedrückte  Unterschied  nicht 
die  Isomerie  bedingen. 

Man  wird  daher  zunächst  zu  folgenden  zwei  Annahmen  genöthigt 
werden. 

Entweder  liegt  hier  gar  keine  Isomerie,  sondern  eine  Polymerie 
vor,  d.  h.  die  beiden  Säuren  haben  nicht  das  gleiche  Atomgewicht. 
Die  eine  Säure  könnte  z.  B.  folgende  Zusammensetzung  haben: 

CH2  COO  H 

I 
CCOOH 

II 
CCOOH 

.    CH2  COO  H. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  das  Atomgewicht  von  zwei 
leicht  und  sicher  rein  zu  erhaltenden  Abkömmlingen  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  nach  dem  vorzüglichen  Verfahren  von  Hofmann  bestimmt. 

Das  aus  Chloroform  gut  krystallisirende  MaleYnsäureanhydrid  und 
der  mit  wenig  Mühe  zu  reinigende  Fumarsäureäther  wurden  zu  dieser 
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Untersuchung  auBgewftblt,  da  die  Fumarsäure  kein  Anhydrid  bildet, 
also  keine  Umlagerung  desselben  zu  fürchten  ist  und  dieses  Anhydrid 
sowohl  wie  der  Fumarsäureäther  unzersetzt  verdampft  werden  können. 

Dass  der  untersuchte  Aether  wirklich  Fumarsäureäther  war,  ging, 
neben  der  Analyse,  daraus  hervor,  dass  er  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung behandelt,  unter  schwacher  Selbsterwärmung  in  ein  Kalisalz 
überging,  dessen  in  Nadeln  krystallisireude  Säure  an  dem  Umstand, 
dass  sie  bei  220  o  noch  nicht  schmolz,  leicht  als  Fumarsäure  erkannt 
wurde. 

Das  Maleinsänreanhydrid  wurde  bei  der  Dampfdiehtebestimmung 
nicht  verändert,  da  dasselbe  aus  dem  Dampfdichterohr  herausgenommen 
noch  den  ursprünglichen  Schmelzpunkt  zeigte. 

Ferner  bildeten  die  beiden  Verbindungen  normale  Dämpfe,  da 
dieselben  bei  der  Abkühlung  verdichtet  wurden. 

Atomgewicht  des  Fumarsäureätkers  (Siedep.  215 — 216^1) 
Berechnet  Gefunden  (im  AnÜindampf) 

172  170,4;  171,3 

Atomgewicht  des  Maleinsäureanhydrids  (Schmp.  56 — 57  O) 
Berechnet  Gefunden  (im  Anilindampf) 

98  94;  98,26. 

Diese  Dampfdichtebestimmungen  zeigen  deutlich,  dass  die  Fumar-  und 
Maleinsäure  gleiche  Atomgewichte  haben. 

Nach  dieser  Untersuchung  bleibt  als  Grund  der  Isomerie  dieser 
Säuren  nur  der  Umstand  übrig,  dass  die  eine  derselben  eine  soge- 
nannte ungesättigte  Verbindung  sei: 

— CH.COOH  CH.COOH 

I  und    II 

—CH.COOH  CH.COOH. 

Kekule  (Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  2,  111.)  hat  bereits  früher 
diese  Anschauung,  welche  bekanntlich  zuerst  von  Rochleder  (diese 
Zeitschrift  1864,  257.)  in  die  Wissenschaft  eingeführt  wurde,  auf  diese 
Säuren  angewendet.  In  neuerer  Zeit  hat  man  aber  diese  Auffassung 
fallen  lassen,  nur  für  wenige  Verbindungen,  wie  CO  und  NO  bleibt 
sie  unentbehrlich,  für  die  übrigen  wasserstoflfarmen  Kohlenstoftverbin- 
dungen  verwirft  man  dagegen  diesen  Begrifif  vollständig;  so  geschieht 
dies  z.B.  von  Kekul^  in  seiner  Abhandlung  „Ueber  eine  Verbindung 
des  Aethylens  mit  Salpetersäure''  (Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1869, 
329.).  Natürlich  schliessen  sich  dieser  sehr  verbreiteten  Ansicht  nicht 
alle  Chemiker  an,  kürzlich  ist  besonders  Carstanjen  (Jonrn.  f.  pr. 
Chem.  1871,  419.)  entschieden  für  das  Vorhandensein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe  eingetreten. 

Das  Auftreten  von  ungesättigten  Verbindungen  würde  die  Unter- 
suchung  der  wasserstoffarmen  Verbindungen   sehr  erschweren,    man 


1)  Nach  Henry  (Deut,  chem  Ges.  Berlin,  ISTO,  707.)  soll  der  Famar* 
sänreäther  bei  225^  sieden,  es  beruht  dieser  Unterschied  wohl  auf  Thermo« 
meterverschiedenheiten. 

ZelUchr.  f.  Chemie.  14.  Jahrg.  46 
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müBSte  ErkeDnuugsmittel  für  die  ersteren  auffinden.  Za  darauf  hinzielen- 
den Versuchen  würden  sich  die  hier  besprochenen  Säuren  besonders 
eignen,  da  sie  sehr  gleichartig  gebaut  sind.  Vielleicht  zeigt  die  eine 
Säure  gegen  die  andere  grössere  Neigung  Bestandtheile  aufznnehmen, 
z.  B.  schwachsaure  Gruppen  wie  CN, 

Ehe  wir  aber  eine  ungesätttigte  Verbindung  hier  als  nachgewiesen 
ansehen,  wollen  wir  das  Verhalten  der  angeführten  Abkömmlinge  der 
Fumar-  und  Maleinsäure  gegen  Wasserstoff  noch  einmal  prüfen,  da 
uns  die  Bildung  der  zwei  Bibrombernsteiusäuren  zweifelhaft  macht. 

Bis  jetzt  haben  wir  gefunden,  dass  der  Fumarsäureäther  mit 
Natriumamalgam  nnd  wässrigem  Alkohol  behandelt,  eine  Säure  liefert, 
'  die  dreimal  uinkrystallisirt  bei  185  —  186^  schmilzt,  während  reine 
Bernsteinsäure,  mit  demselben  Thermometer  untersucht,  bei  182 — 183^ 
schmolz.  Wir  legen  vorläufig  auf  diesen  kleinen  unverrückbaren 
Schmelzpunktsunterschied  kein  Gewicht.  *; 

Endlich  versuchten  wir  zur  Vergleichung  mit  der  Fumar-  oder 
Maleinsäure  eine  isomere  Aep feisäure  und  aus  dieser  eine  vielleicht  der 
Fumar*  oder  Maleinsäure  gleiche  Säure  zu  bilden,  indem  wir  folgende 
Versuche  ausführten. 

Man  weiss,  dass  die  Vereinigung  von  zwei  sauren  oder  basichen 
Bestandtheilen  mit  einem  Kohlenstoffatom  durch  die  gewöhnlichen 
Vertretungen  häufig  nicht  ausführbar  ist,  wir  suchten  daher  die  Ver- 
bindbarkeit  der  Aldehyde  und  zwar  zunächst  der  gechlorten  Aldehyde 
in  diesem  Sinne  auszubeuten.  Aehnlich  wie  diese  sich  leicht  mit 
Wasser  oder  Alkohol,  oder,  wie  neuerdings  gezeigt  worden  ist,  mit 
Blausäure  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin,  1872,  C.  Bischoff  86;  Bischoff 
und  Pinner  113  u.  208;  Hagemann  151.)  verbinden,  so  suchten  wir 
die  Aldehyde  mit  Cyangas  zu  vereinigen.  Zunächst  wuide  Chloral 
mit  Cyangas  gesättigt  und  diese  Mischung  in  zugeschmolzencn  Röhren 
hoch  erhitzt,  um  so  zum  Cyanid  CCl3.CHO.(CN)2  und  der  Säure  Cü. 
C.0H.(C00H)2  zu  gelangen,  es  trat  aber  keine  Verbindung  zwischen 
Cyan  nnd  Chloral  ein. 

Darauf  wurde  Chloral  mit  Cyanmethyl  erhitzt,  man  hoffte  CCI3. 
C.OH.CN.CII3  zu  erhalten,  aus  dem  durch  Oxydation  und  Einwirkung 
von  W^asserstoff  CH3.C.OH.(COOHj2  gebildet  werden  konnte,  aus  dieser 

CH2 
Aepfelsäure  musste   dann   eine  Fumar-    oder   Maleinsäure    |1 

C  COOH)i 
entstehen. 

Der  Versuch  führte  uns  zu  einer  ganz  anderen  Verbindung,  deren 
Zusammensetzung  die  unbeabsichtigte   Mitwirkung  von  Wasser    wahr- 


1)  Bei  der  leichten  Umwandlang  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  durch 
Erwärmung  ist  es  wohl  nicht  auffiillig,  dass  nach  Th.  Swarts  sowohl  aus 
Bibrom,  wie  aus  Isobibrombernsteinsäure  stets  Fumarsäure  erhalten  wurd 
bei  Behandlung  dieser  Säuren  mit  Jodkalium  (und  Kupfer?)  und  Erhitzung 
auf  150°(?;,    (Diese  Zeitschrift  lb6b,  259.) 
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scbeinlich  macht.     Es   schieden   sich  sehr  schöne  in  Wasser  und  Al- 
kohol schwerlösliche,  farblose  Krystalle  aus  dem  Gemisch  von  unver- 
ändertem Chloral  und  Cyanmethyl  ab,   die  folgende  noch  genauer  zu 
ermittelnde  Zusammensetzung  zeigten:  C8H1UCI4N4O 
etwa :  CH3  CH3 

I  I 

CH.NH2     CH.NH2 

I  1 

CCI2  CCI2 

I  I 

CH.NH2     CH.NH2 

0 

Bei  einer  zweiten  sehr  hohen  Erhitzung  von  Chloral  und  Cyan- 
methyl entstand  eine  andere,  noch  nicht  untersuchte  in  Nadeln  krystal- 
hsirende  Verbindung. 

Wir  behalten  uns  die  gründliche  Lntersuchung  dieser  Verhält- 
nisse vor. 

Göttingen,   3.  Juli  1872. 


Ueber  ein  neues  Phosphoroxychlorid,  das  PyrophosphorBaure- 
chlorid.  Von  A.  Geuther  und  A.  Michaelis.  Von  den  Chloriden  der 
3  Phosphorsäuren  hat  man  bisher  nur  das  der  gewöhnlichen  Phosphors&ure, 
das  Phosphoroxychlorid  PÜCI3  gekannt  unbekannt  ist  dasChlond  derMete^ 
phosphorsäure:  PO2CI  und  war  das  der  Pyrophosphorsaure :  P203Ci4  Es 
ht  den  Verf.  gelangen,  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des 
Letzten  darzustellen,  die  sie  als  Pvrophosphorsäurechlondhezeichnen  wollen. 
Dasselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetng-Salpetersaureanhy^ 
(sog.  üntersalpetersäure)  oder  Salpetrigsaureanhydnd  auf  Phosphwtnchlo- 
rid  Um  es  darzustellen,  verfährt  man  am  Besten  auf  die  Weise,  dass  mim 
die  Dämpfe  von  sog.  Üntersalpetersäure ,  welche  man  sich  vorher  dwch 
Erhitzen  von  Bleinitrat  flüssig  darffestellt  hat,  langsam  zu  staikabegekühl- 
tem,  überschüssigem  Phosphortrichlorid  treten  lasst  in  der  Art,  dass  man 
das  Kölbchen,  worin  das  flüssige  Anhydrid  sich  beimdet,  m  Wasser  von 
30°  setzt,  wahrend  der  Cylinder  mit  dem  Phosphortnchlond  durch  eine 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  umeeben  ist.  Der  Letztere  ist  durch 
einen  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen  welcher  d^  über  dem 
Phosphortrichlorid  endigende  Zuleitungsrohr  und  em  Ableitungsrohr  tragt. 
Auf  20  Grm.  üntersalpetertäure  wendet  man  100  Grm.  Phosphortrichlorid 
an.  Die  Einwirkung  findet  sofort  statt,  es  entwickeln  sich  Gase,  von  denen 
ein  Theil  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann,  die  sich 
wieder  bei  gewöhnlicher  Temperaur  in  orangegelben  Dampf  verwandelt  and 
mit  wenig  Wasser  in  Salzsäure  und  salpetrige  Saure  zersetzt  wird,  also 
NOCl  ibtTwährerd  ein  anderer  Theil  nicht  condensirbar  ist  und  aus  Stick- 
stoff mit  etwas  Stickoxyd  besteht.  Das  Phosphortrichlorid  wird  roth  ge- 
färbt, indem  ein  Theil  des  Salpetrigsäurechlonds  bei  ihm  verbleibt,  während 
sich  gleichzeitig  Phosphorsäureanhydrid  ausscheidet.  Nachdem  alles  bal- 
petrig-Salpetersäureanhydrid  zudestillirt  worden  ist,  wird  der  Cylinder  aus 
der  Kältemischung  genommen   und  mit  lauwarmem  Wasser  umgeben,  um 

46* 
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das  Salpetrigsäurechlorid  abzudestilliren.  Darauf  wird  aein  lubalt  in  einem 
DeBtillatioDsgetass  rektifizirt.  Zuerst  destillirt  viel  unverändertes  PCU, 
darauf  zwischen  t05  und  liO<>  eine  gleichfalls  beträchtliche  Menge  von 
POCI3,  während  zuletzt  der  Siedepunkt  rasch  auf  200^  steigt,  von  wo  an 
bis  230^  die  neue  Verbindung  übergeht.  Es  ist  zu  empfehlen,  sich  erst 
durch  wiederholte  Darstellungen  eine  grössere  Menge  derselben  zu  bereiten, 
ehe  m;\n  zu  ihrer  weiteren  Reinigung  durch  Rectification  schreitet  Aus 
350  Grm.  Phosphortrichlorid  wurden  durch  so  oft  wiederholte  Einwirkungen, 
bis  Phosphortrichlorid  nicht  mehr  vorhanden  war ,  erhalten :  232  Grm.  ge- 
wöhnliches Phosphoroxychlorid  und  nur  40  Grm.,  d.  i.  11,4  Proc.  P}to- 
phosphorsäurechforid. 

Man  kann,  "wie  oben  erwähnt,  auch  an  Stelle  des  Salpetrig-Salpeter- 
Säureanhydrids  die  getrockneten  Dämpfe  des  Salpetrigsäureanhydrids 
anwenden,  wie  man  sie  mit  Kohlensäure  e^emischt  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Stärke  erhält.  Man  wendet  dann  am(  Besten  auf  100;Grm. 
Phosphortrichlorid:  30  Grm.  Stärke  und  180  Grm.  Salpetersäure  an,  reeti- 
ficu-t  dann  das  Produkt  und  leitet  zu  dem  unter  100^  siedendem  die  dem 
angegebenen  Verhältniss  entsprechende  Menge  neuer  Dämpfe.  Auf  diese 
Weise  wurden  aus  200  Grm.  Phosphortrichlorid  20  Grm,  des  Pyrophosphor- 
aäurechlorids,  also  nur  10  Proc.  erhalten,  verhältnissmässig  auch  weniger 
POCls,  dagegen  mehr  P2OS.  Da  die  Einwirkung  hierbei  nicht  so  lebhaft 
ist,  offenbar  weil  das  Salpetrigsäureanhydrid  mit  Kohlensäureanhydrid  ver- 
dünnt ist,  so  braucht  man  nur  mit  kaltem  Wasser  zu  kühlen.  Das  auf  eine 
dieser  Weisen  dargestellte  hochsiedende  Produkt  destilh'rt  bei  der  Rectifi- 
cation zwischen  2t0  und  215*^  über,  hat  die  Zusammensetzung :  P203Ch  und 
kann  also  als  das  Chlorid  der  Pyrophosphorsäure  angesehen  werden.  Es 
stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  sich  nicht  völlig  unzersetzt  de- 
Stilliren  lässt,  indem  dabei  stets  ein  Theil  in  gewöhnliches  Phosphoroxy- 
chlorid und  in  Phosphorsäureanhydrid  zerfällt  nach  der  Gleichung:  SPsOs 
CU  =*  4POCI3  -f-  P2O5.  Die  Dämpfe  desselben  rauchen  an  der  Luft  wie  die 
von  Schwefelsäureanhydrid  und  verkohlen  den  Kork.  Sein  specif.  Gew.  ist 
1,58  bei  -j-7^.  Unter  den  Umständen,  unter  welchen  gewöhnliches  Phos- 
phoroxychlorid krystallisirt  (siehe  die  folgende  Mittheilungs  bleibt  es  flüssig. 
Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sofort  unter  Wärmeentwicklung,  ohne  vorher 
darin  tropfenförmig  unterzusinken,  wie  es  das  gewöhnliche  Phosphoroxy- 
chlorid tnut.  Die  dabei  entstehenden  Zersetzungsprodukte  sind  Salzsäure 
und  gewöhnliche  Phosphorsäure.  Letztere  kann  in  reicher  Menge  sofort 
nach  der  Zersetzung,  auch  wenn  dabei  jede  Erwärmung  durch  Abkühlen 
und  langsamem  Zusatz  des  Chlorids  zu  viel  Wasser  vennieden  worden  ist 
durch  Argentinitrat  und  Magnesiumlösung  nachgewiesen  werden.  Die  For- 
mel dieses  neuen  Phosphoroxychlorids  ist:  (POChlaO.  Dies  beweisen  die 
Produkte,  welche  entstehen,  wenn  an  Stelle  dieses  1  Atoms  Sauerstoff 
monovalente  Elemente  oder  Gruppen  treten,  wie  es  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentabromid  und  Alkohol  auf  dasselbe  geschieht.  In  ersterem 
Falle  entsteht  nämlich  nur  gewöhnliches  Phosphoroxychlorid  nach  der 
Gleichung:  PaOsCh  -f  PCl3  =  3POCI3,  im  anderen  Falle  Phosphoroxybromid 
und  Phosphoroxybromchlorid  nach  der  Gleichung:  PsOsCU -f  Pßr$=«2P0 
BrCl2  -h  POBra  und  in  letztem  Falle  Aethylphosphorsäurechlorid ,  von  dem 
ein  Theil  durch  gleichzeitig  mitentstehendes  Wasser  sofort  in  Aetherphos- 
phorsäure  und  Salzsäure  zerfällt:  2P203Ch -f- 4CäH«0 « 4PO.OC2H5.Cl* + 
2OH2 ;  PO.OC2H5.Ci2  ±  2OH2  =  P0.0C2H5(0H)j  4-  2C1H.  Wenn  also  an  SteUe 
des  den  Zusammenhang  bedingenden  1  Atoms  Sauerstoff  2  Atome  mono- 
valenter Elemente  oder  Gruppen  treten,  so  zerfällt  die  Verbindung  und 
liefert  nur  Abkömmlinge  der  gewöhnlichen  Phosphorsänre.  Das  nämliche 
ist  auch  der  Fall,  wenn  Wasser  darauf  einwirkt,  wobei,  wie  oben  bemerkt, 
sofort  grosse  Mengen  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure  nachzuweisen  sind 
und  wie  es  scheint,  gar  keine  Pyrophosphorsäure  |^ebildet  wird.  Man  kann 
dies  in  der  leichten  Veränderlichkeit  einer  w&ssngen  Pyrophosphorsäure- 
lösung  begründet  finden,  wenn  überhaupt  dieser  letzteren  Säure  nicht  eine 
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andere  Constitution  zukommt,  als  Bie  durch  die  Formel  (PO(OH)2)-20  ausge- 
drlickt  wird.  Eine  solch  .andere ,  weniger  symetrieche  Constitution  wird 
durch  die  Formel  P(OH)3.Ö2.PO.OH  wiedergegeben.  Die  Darstellung  eines 
dem  Pyrophosphorsäurechlorid  analogen  Bromids  durch  Einwirkung  von 
Na04  oder  N2O3  auf  Pßri  gelang  nicht,  es  enstanden  nur  gewöhnliches 
Phosphoroxybromid  und  Phosphorsäureanhydrid. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  766.) 


Ueber  die  Kry Btallisatioxisf&higkeit  des  gewöhnlichen  Phosphor- 
ozychlorids  nnd  des  Phosphorozybromchlorids.  Von  A.  Geuther 
und  A.  Michaelis.  Einige  Versuche,  das  Pyrophosphorsäurechlorid  auf 
noch  andere  Weisen  darzustellen,  als  es  im  vorigen  angegeben,  haben, 
wenngleich  sie  nicht  das  gewünschte  Resultat  ergaben,  doch  einige  neue 
Eigenschaften  des  Phosphoroxychlorids  kennen  gelehrt.  Dap  Pyrophosphor- 
säurechlorid konnte  auch  aus  Phosphorsuperchlorid  und  Phosphorsäure- 
anhydrid entstehen,  nach  der  Gleichung  3Pa05  +  4PCI5  —  öPaOsCh.  Verf. 
haben  diese  beiden  K(5rper  in  dem  geforderten  Verhältniss  in  Röhren  ein- 
geschlossen auf  einander  einwirken  lassen ,  bei  gelinder  Wärme  sowohl  als 
bei  Winterkälte,  aber  nur  gewöhnliches  Phosphoroxyehlorid  neben  übrig 
gebliebenem  Pbosphors&ureanhydrird  erhalten.  Bei  Winterkälte  verläuft 
die  Reaktion  viel  langsamer  und  ist  erst  nach  Verlauf  mehrerer  Tage  voll- 
endet. Als  darnach  das  Rohr  einer  Kälte  von  12 — 15"^  weiter  ausgesetzt 
blieb,  hatten  sich  in  demselben  grosse,  farblose  Krystallblätter  gebildet,  die 
wenig  unter  0°  schmolzen  und  beim  längeren  Liegen  in  niederer  Temperatur 
wieder  erschienen,  ja  in  welche  schliesslich  die  ganze  Flüssigkeit  sich  ver- 
wandelte. Diese  Krystalle  sind  nichts  anderes  als  gewöhnliches  Phosphor- 
oxyehlorid. Bei  einem  anderen  Versuch  wurden  solche  Krj'stalle  gleichfalls 
beobachtet :  als  Verf.  nämlich  Salpetrigsäureanhydrid  auf  stark  abgekühlten 
Phosphoroxyehlorid  einwirken  Hessen,  um  zu  sehen,  ob  sich  die  Gleichung : 
2P0GI3  +  NsOs  »=  PsOaCh  -f  2N0CI  realisiren  lasse,  fand  keine  oder  nur  sehr 
geringe  Einwirkung  statt,  aber  das  Phosphoroxyehlorid  war,  noch,  ehe  die 
rothen  Dämpfe  dazu  traten,  vollständig  m  eine  weisse  Krystallmasse  ver- 
wandelt. Direkte  Versuche  ergaben  folgendes:  kühlt  man  reines  Phosphor- 
oxyehlorid einige  Zeit  auf  — 10^  ab,  so  bleibt  es  noch  flössig,  meist  auch 
noch ,  wenn  es  umgeschüttelt  wird ,  berührt  man  aber  mittels  eines  spitzen 
Glasstabes  innerhalb  der  Flüssigkeit  die  Gefässwand,  so  erstarrt  es  sofort 
krvstallinisch.  Die  langen  farblosen,  blättrigen  oder  nadeiförmigen  Krystalle 
schmelzen  erst  bei  —  l°,5  wieder.  Sie  sina  unter  dieser  Temperatur  sehr 
beständig  und  können  längere  Zeit  auf  Eis  liegen ,  ohne  sich  zu  zersetzen, 
ja  selbst  mit  der  —10®  kalten  Kochsalzlösung  der  Kältemischung  susammenge- 
bracht,  verschwinden  sie  erst  nach  längerer  Zeit.  Ein  kleiner  Kry stall  davon 
vermag  eine  auf  nur  —  2^  abgekühlte  grossere  Menge  flüssigen  Oxychlorids 
leicht  völlig  zum  Erstarren  zu  bringen.  Nach  diesen  Erfahrungen  über  das 
Phosphoroxyehlorid  war  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Phosphor- 
oxybromchlorid  POBrCls,  welches  bis  jetzt  auch  nur  im  flüssigen  Zustande 
bekannt  war,  krystallisiren  würde,  da  ja  auch  das  Phosphoroxybromid  aus 
erst  bei  -f  46°  schmelzenden  Krystallen  besteht.  Der  Versuch  hat  dies 
bestätigt.  Die  beim  Abkühlen  unter  0°  erhaltenen  grossen,  farblosen, 
blättrigen  Krystalle  dieser  Verbindung  wurden  erst  bei  +11°  wieder  flüssig. 
Es  sieht  so  aus,  als  ob  das  gewöhnliche  Phosphoroxyehlorid,  das  Phosphor- 
oxybromchlorid  und  das  Phosphoroxybromid  isomorph  wären. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  769.) 
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Bromwasser  als  Beagens  auf  Phenol  und  verwandte  Körper. 
Von  H.  Landolt.  Bei  der  Untersuchung  eines  Brunnenwasser?,  welches 
durch  Ammoniakwasser  einer  nahegelegenen  Gaafabrik  verunreinigt  sein 
konnte,  kam  Verf.  in  den  Fall  auf  sehr  kleine  Mengen  von  Phenol  prüfen 
zu  müssen.  Die  blauviolette  Färbung  mit  Eisenchlorid  ist  wenig  empfind- 
lich und  auch  nicht  zuverlässig,  da  sie  durch  die  Gegenwart  geringer  Mengen 
freier  Säure,  sowie  mehrer  neutraler  Salze,  wie  schwefelsaures  Kali,  schwefel- 
saures Natron  u.  s.  w.  verhindert  wird.  Noch  weniger  bietet  die  Pichten- 
spanreaktion  ein  sicheres  Kennzeichen,  und  endlich  hat  auch  der  Geruch 
des  Ph.enols  von  einer  gewissen  Verdünnung  an  seine  Grenze.  Ein  den 
Anforderungen  vollständig  entsprechendes  Reagens  fand  Verf.  in  dem  Brom- 
wasser, welches  im  Ueberschuss  zu  einer  verdünnten  wässrigen  Phenollüsung 
zugefügt,  sogleich  einen  gelblichweissen ,  flockigen  Niederschlag  von  Tri- 
bromphenol  erzengt.  Bei  ungenügendem  Zusatz  von  Bromwasser  versch\»in- 
det  anfangs  die  Fällung. 

Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Tribromphenols  ist  die  Reaktion 
ungemein  empfindlich.  Versuche  mit  titrirten  Lösun^n  von  reinem,  kry- 
staTlisirtem  Phenol  haben  ergeben,  dass,  wenn  im  Liter  0,0229  Grm.  ocier 
1  Th.  Phenol  auf  43700  Tn.  Wasser  enthalten  sind,  mit  Bromwasser  noch 
eine  sehr  deutliche  Trübung  entsteht.  Bei  einem  Gehalt  von  0,0183  Grm. 
Phenol  im  Liter  oder  1  Th.  auf  54600  Th.  Wasser  entsteht  keine  Fällung 
mehr,  dagegen  zeigt  sich  nach  einigen  Stunden  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Ein  solcher  trat  auch  noch  bei  einer  Lösung  ein,  welche  0,0175 
Grm.  Phenol  im  Liter  oder  l  Th.  auf  57100  Th.  Wasser  enthielt  Die 
äusserste  Grenze  für  die  Eiseuchloridreaktion  liegt  bei  einem  Gehalt  von 
0,476  Grm.  Phenol  im  Liter  oder  l  Th.  auf  2100  Th.  Wasser.  Man  sieht 
aber  bei  dieser  Verdünnung  die  blau  violette  Farbe  nur  bei  der  Betrachtung 
dicker  Schichten.  Empfindlicher  ist  der  Geruch  des  Phenols.  Derselbe 
konnte  eben  noch  wahrgenommen  werden,  wenn  in  1  Liter  Flüssigkeit 
0,357  Grm.  oder  l  Th.  auf  2S00  Th.  Wasser  vorkamen.  Bei  der  doppelten 
Verdünnung  war  aller  Geruch  verschwunden ,  dagegen  gab  Bromwasser 
noch  eine  sehr  starke  Fällung.  Durch  die  kürzlich  von  Lex  (Deut.  ehem. 
Ges.  Berlin.  1870,  457.)  angegebene  Phenolreaktion  Hess  sich  endlich  eine 
bemerkbare  Färbung  noch  bei  einer  Lösung  erhalten,  welche  0,143  Grm. 
Phenol  ftn  Liter  oder  1  Th.  auf  7000  Th.  Wasser  enthielt.  Dass  der  durch 
Bromwasser  in  einer  Phenollösung  entstehende  Niederschlag  Tribromphenol 
ist,  geht  aus  folgenden  Versuchen  hervor:  a)  0,3573  Grm.  krystallisirten 
Phenols  gaben  nach  dem  Fällen  mit  überschüssigem  Brom,  Sammeln  des 
Niederschlages  auf  einem  gewogenen  Filter  und  Trocknen  unter  dem  Ex- 
siccator  1,241  Grm.  Bromverbindung,  b)  0,7146  Grm.  Phenol  gaben  2,494 
Grm.  Niederschlag.  Hiernach  liefert  1  Mol.  Phenol  CöHuO  =»  94  nach  Ver- 
such a)  .326,5,  nach  Versuch  b)  328,1  Bromverbindung.  Das  Mol.-Gew.  des 
Tribromphenols  CoHsBraO  ist  =331.  Hieraus  zeigt  sich  zugleich,  dass  das 
Verfahren  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phenols  benutzt  werden 
kann.  Schwache  Niederschläge  von  Tribromphenol  lösen  sich  in  Kali, 
Natron  und  Ammoniak,  und  werden  durch  Zusatz  von  Salzsäure  nicht 
wieder  ausgefällt.  Ebenso  verschwinden  sie  bei  direktem  Zusatz  von  Sulz- 
säure; hat  man  daher  stark  saure  Flüssigkeiten  zu  prüfen,  so  müssen  sie 
vorher  annähernd  neutralisirt  werden.  Stärkere  Niederschläge  lösen  «ich 
in  Alkalien  gewöhnlich  nicht  ganz  klar,  und  bei  Zusatz  von  Säure  erfolgt 
wieder  Fällung.  Das  sicherste  Mittel  um  zu  erkennen,  ob  ein  durch  Brom- 
wasser erhaltener  Niederschl.ng  von  Phenol  herrührt,  besteht  darin,  dass  man 
denselben  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  einem  Reagensrohr  mit 
etwas  Natriumamalgara  und  Wasser  schwach  erwärmt  und  schüttelt.  Wird 
dann  die  Flüssigkeit  in  ein  Schälchen  abgegossen  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  tritt  der  charakteristische  Geruch  des  freien 
Phenols  auf,  und  zugleich  scheidet  sich  dasselbe  in  öligen  Tröpfchen  ab. 
Sind  höchst  geringe  Spuren  von  Phenol  nachzuweisen,  z.  B.  in  einem  Brun- 
nenwasser, welches  auf  eine  schwache  Beimengung  von  Gaswasser  zu  prüfen 
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ist,  so  wird  eine  grössere  Menßre  Flüssigkeit  nach  dem  An.«4iuren  mit  ver- 
dünnter Schwefels&ure  der  Destillation  unterworfen  und  die  zuerst  über- 
gehenden Portionen  mit  Bromwasser  versetzt.  Zur  Probe  wurden  zu  20 
Litern  reinen  Wassers  50  CC.  Gaswasser  gefügt,  die  Flüssigkeit  in  einer 
Zinnretorte  auf  100^  erwärmt,  und  dann  ein  langsamer  Strom  von  Dampf 
eingeleitet.  In  den  abgeblasenen  ersten  Portionen  Destillats  gab  Brom- 
wasser einen  starken  Niederschlag.  Die  Resiktion  lässt  sich  weiter  benutzen 
um  im  Harne  Phenol  nachzuweisen,  dessen  Vorkommen  neulich  Lieben 
(Ann.  Chem.  Phaym.  Suppl.  7,  240.)  wieder  dargeflian  hat.  Versetzt  man 
Menschenharn  direkt  mit  überschüssigem  Bromwasser,  so  entsteht  sofort 
eine  Trübung,  und  nach  mehrstündigem  Stehen  sammelt  sich  am  Boden  des 
Geffisses  ein  bräunlicher  flockiger  Niederschlag.  Wird  derselbe  auf  einem 
kleinen  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  und  der  Behandlung  von  Natrium- 
amalgam unterworfen ,  so  tritt  der  Geruch  nach  Phenol  auf  das  Oinzweifel- 
hafteste  auf.  500  CC.  Harn  genügen,  um  eine  hinreichende  Menge  Nieder- 
schlag zu  erhalten.  Es  giebt  gewisse  Körper,  welche  zu  Verwechslungen 
mit  Phenol  Veranlassung  geben  könnten.  So  ist  von  Hlasiwetz  und 
Barth  (Ann.  Chem.  Pharm.  134,  276.)  nachgewiesen  worden,  dass  die 
wässrige  Lösung  der  Pa-aoxybenzoci'äure  mit  Brorawasser  einen  Nieder- 
schlag von  Tribromphenol  erzeugt.  Die  damit  isomere  Salicylsänre  giebt 
zwar  mit  Brorawasser  eine  Fällung  von  Dibromsalicylsäure,  aber  beim  Be- 
handeln derselben  mit  Natrium  am  algara  tritt,  wie  Verf.  bemerkte,  ebenfalls 
der  Geruch  nach  Phenol  auf.  Wie  endlich  die  Oxybenzoesäure  sich  bei 
dieser  Reaktion  verhält,  hat  Verf.  noch  nicht  prüfen  können.  Ferner  geben 
Kresol,  Thymol  und  Guajacol,  sov/ie  wahrscheinlich  noch  andere  zur  Phe- 
nolgruppe gehörige  Körper  Fällungen,  welche  sich  zum  Theil  dem  Tribrom- 
phenol ähnlich  verhalten.  Hat  man  Grund,  diese  letzteren  Stoife  in  der  zu 
prüfenden  Masse  zu  verrauthen,  so  würde  eine  weitere  Untersuchung, 
resp.  Brombestimmung  des  Niederschlages  erforderlich  sein.  Das  Brom- 
wasser giebt  endlich  noch  mit  einer  Anzahl  anderer  Körper  Fällungen,  die  aber 
durch  die  Behandlung  mit  Natriumamalgam  sich  sämmtlich  sehr  leicht  vom 
Phenol  unterscheiden  lassen.  So  wird  namentlich  Anilin  auch  aus  ganz 
verdünnten  Flüssigkeiten  in  Form  eines  fleischrothen  Niederschlages  von 
Trihromanilin  gefällt.  Die  Grenze  der  Verdünnung,  bei  welcher  noch  eine 
Trübung  durch  Brorawasser  bemerkbar  ist,  liegt  bei  einem  Gehalt  von 
0,0145  Grm.  AniHn  im  Liter  oder  1  Th.  auf  69000  Th.  Wasser.  Die  be- 
kannte Reakticm  mit  Chlorkalklösnng  ist  viel  weniger  empfindlich,  die 
Färbung  lässt  sich  kaum  mehr  beobachten,  wenn  im  Liter  0,o:J86  Gnu.  oder 
l  Th.  Anilin  auf  25900  Th.  Wasser  vorhanden  sind.  Der  Niederschlag  ist 
in  Salzsäure  löslich,  in  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  in  Natronlauge  da- 
gegen nicht.  Beim  Stehen,  rascher  durch  Erwärmen,  färbt  er  sich  nach 
und  nach  dunkelroth.  In  einer  wässrigen  Toluidinlösung  entsteht  durch 
Bromwasser  ein  anfangs  gelblicher,  später  röthlich  werdender  Niederschlag, 
der  in  Salzsäure  sich  löst,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Natronlauge 
dagegen  unlöslich  ist.  Die  Fällung  erfolgt  noch  sichtbar  bei  einem  Gehalt 
von  0,155  Grm.  Toluidin  im  Liter  oder  1  Th.  auf  6450  Th.  Wasser.  Es  ist 
also  die  Reaktion  viil  weniger  empfindlich  als  diejenige  «luf  Anilin.  Man 
erhält  ferner  bei  einer  Anzahl  von  Alkaloiden  mit  Bromwasser  Fällungen, 
ähnlich  wie  solche  auch  bekanntlich  durch  Jodtinktur  entstehen.  So  treten 
in  nicht  zu  vordünnten  Lösungen  der  Salze  von  Ql.inin,  Chinidin,  Cinchonin, 
Strychnin  und  Narcotin  gelbe  oder  orangefarbene  Niederschläge  auf,  welche 
in  Salzsäure  löslich,  in  Kali  und  Ammoniak  unlöslich  sind.  Dieselben  sind 
wahrscheinlich  Additionsprodukte.  Eine  wässrige  Nicotinlösung  giebt  auch 
bei  starker  Verdünnung  einen  orangerothen  Niederschlag.  Beim  Stehen 
sondern  sich  gelbe  ölige  Tropfen  ab,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  ver- 
schwinden. Die  rückständige  Flüssigkeit  wird  durch  Bromwasser  von 
Neuem  gefällt.  Von  Verbindungen,  deren  Verhalten  gegen  Bromwasser 
noch  geprüft  wurde,  und  von  welchen  es  sich  gezeigt  hat,  dass  sie  in  ver- 
dünnter wässriger  Lösung  keinen  Niederschlag  damit   geben,  fiihrt  Verf 
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sehliesslich  folgende  an :  Hydrochinon,  Pyrogallussäure,  Gallussäure,  Pikrin- 
säure ,  Bittermandeiöl ,  AmygdaliD .  Cumarin ,  Hippursäure »  Coffein ,  Brucin. 
Morphine  giebt  anfangs  einen  weissen  Niederschlag»  der  aber  bald  wieder 
verschwindet.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  770.) 


Noch  ein  Wort  über  den  „Vorlauf*.    Von  G.  Krämer  und  A. 
P inner.    Die  Yerf.  bestätigen  die  von  Kekul^  angezweifelten  Angaben 

1 )  dass  im  Vorlauf  Aeetal  vorkommt  und  führen  an ,  dass  Aldehyd  und 
Alkohol  auch   bei   gewöhnlicher  Wärme  nach   und  nach  Aeetal   bilden; 

2)  dass  der  Alkohol  sich  auf  dem  Eohlenfilter  oxydirt.  Endlich  führen  die 
Verf.  folgende  Beobachtungen  an.  Der  Metaldehyd  der  Aethylreihe  ent- 
spricht bekanntlich  vollkommen  dem  bis  jetzt  einzig  bekannten  Aldehyd 
der  Methylreihe.  Wie  dieser  ist  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  wird 
in  den  Gaszustand  übergeführt  monomolekular  und  wird  beim  Abkühlen 
nur  zum  Theil  wieder  fest.  Der  Methvlmetaldehyd  giebt  mit  Ammoniak 
eine  eigenthümliche  Verbindung  CeHism,  welche  Butleröw  dargestellt 
hat;  Versuche  eine  entsprechende  Verbindung  in  der  Aethylreihe  darzu- 
stellen, schlugen  bis  jetzt  fehl.  Selbst  auf  120^  im  geschlossenen  Räume 
mit  Ammoniak  erhitzt,  bleibt  der  Methaldehyd  unverändert.  Nichts  desto 
weniger  glauben  die  Verf.,  dass  beide  Aldehyde  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
hexamolekular  seien,  wozu  die  erwähnte  Verbindung  des  Methylaldehyds 
zu  berechtigen  scheint.  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1871,  787.) 


Ueber  Hexylalkohol  aus  HeracleumöL  Von  A.  Franchimont 
und  Th.  Zincke.  200  Grm.  des  ätherischen  Gels  von  Heracleum 
giganteum,  welches  in  London  dargestellt  war,  wurde  zuerst  fraktionirt; 
nach  einigen  Destillationen  zeigte  es  sich,  dass  der  grösste  Theil  z!?(ischen 
200  und  210"  kochte,  doch  gelang  es  nicht  aus  diesem  Theil  eine  oon- 
stant  siedende  Verbindung  abzuscheiden.  Bis  20t <>  ging  wenig  über, 
dann  aber  stieg  das  Thermometer  langsam  bis  206^ ,  wo  fast  Alles  übei^ 
destillirt  war.    Die  Elementaranalyse  bei  verschiedenen  Temperaturen  auf- 

fefangener  Destillate  gab  übereinstimmende  Zahlen;  dieselben  führten  zu 
er  Formel  C10H20O2.  Unter  diesen  \jmständen  blieb  kein  Zweifel,  dass  in 
der  Fraktion  201  bis  206°  ein  Gemenge  von  isomeren  Fettsäureäthem  vor- 
lagen, deren  Siedepunkte ,  wenn  auch  annähernd  gleich,  doch  nicht  ganz 
dieselben  waren.  Dieses  bestätigte  sich  denn  auch  bei  der  weiteren  Unter- 
suchung. Die  Fraktion  201  bis  206**  wurde  mit  alkoholischem  Kali  verseift, 
der  Weingeist  möglichst  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt 
und  der  sich  abscheidende  Alkohol  abgehoben ,  mit  Pottasche  getrocknet 
und  der  fraktionirten  Destillation  unterworfen.  Er  trennte  sich  hierbei  bald 
in  zwei  Haupttheile;  der  erstere,  welcher  bei  153 — 155**  luncorrig.)  kochte, 
besass  die  Zusammensetzung  eines  Hexylalkohols;  der  zweite  vom  Siede- 
punkt 187 — 192°  war  der  schon  oben  erwähnte  Octylalkohol. 

Der  so  erhaltene  Hexylalkohol  CeHuO  stellt  eine  farblose,  ölige,  mit 
Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  dar.  Der  Geruch  desselben  gleicht  dem 
des  primären  Octylakohols ,  er  ist  durchdringend,  angenehm  aromatisch. 
Das  specif.  Gewicht  beträgt  0.819  bei  23°.  Der  corr.  Siedepunkt  liegt  unter 
dem  auf  0°  reducirten  Barometerstande  von  752.46  Mm.  bei  156.6°  (die 
Correct.  betrug  2.6^);  beßndet  sich  die  Quecksilbersäule  ganz  im  Dampf, 
so  liegt  der  Kochpunkt  unter  demselben  Druck  bei  157—158°.  Beifder 
Oxydation  liefert  er  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt;  er  ist  also 
ein  primärer  Alkohol.  Aus  dem  Hexylalkohol  wurde  das  Jodid,  dasAcetat 
und  das  Capronat  dargestellt.  Das  Hexy liodid  CeHiiJ ,  auf  gewöhnliche 
Weise  mit  Jod  und  Phosphor  dargestellt,  bildet  eine  farblose,  am  Licht 
röthHch  werdende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.    In  W'asser  ist  es 
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UBlöBÜch,  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  mischbar.  Das  specif.  Gewicht  bei 
n°,5  =  1,4116.  Siedep.  corr.  n9^5  bei  751.6  Mm.  Druck  muf  0»  red.)  Die 
Correction  betrug  3^,5.  Das  Hexylacetat  GoHia.CGsHsOj.O  wurde  aus  dem 
Jodid  durch  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ealiumacetat 
dargestellt.  Dasselbe  bildet  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Obstgeruch,  besitzt  bei  17^,0  das  specif.  Gewicht  0,S89  und  siedet  unter 
dem  auf  0®  reducirten  Druck  von  760  Mm.  bei  168^,7,  wobei  die  Correction 
3^,7  betrug;  befindet  sich  xlas  Thermometer  ganz  im  Dampf,  so  liegt  der 


Siedepunkt  bei  169-  170o.  Das  HexyUapranat  CeHisfCeHnOO  wurde  als 
Nebenprodukt  bei  der  später  zu  erwähnenden  Oxydation  des  Hexylalkohols 
gewonnen.  Oelige,  fast  geruchlose  Flüssigkeit.  Specif  Gew.  bei  17<>,5 
a- 0.865.  Corrig.  Siedep.  unter  761,17  Mm.  Druck  (auf  0^  reducirt)  245^,6, 
wobei  die  Correction  8^,6  betrug. 

Die  bei  201—206^  siedenden  Antheile  des  ätherischen  Oeles,  welche  der 
Formel  CioHsoOa  entsprechen,  enthalten  Hexyl-  und  Octylalkohol ;  die  mit 
diesen  Alkoholen  verbundenen  Säuren  können  demnacJi  nur  Essigsäure  und 
Bnttersäure  sein.  In  Betreff  der  letzteren  würde  es  sich  dann  allerdings 
noch  darum  handeln,  ob  dieselbe  normale  Buttersänre  oder  Isobuttersäure 
sei.  Um  dieses  zu  entscheiden,  wurde  die  Bnttersäure  in  reinem  Zustande 
dargestellt ;  ihre  Trennung  von  der  Essigsäure ,  welche  mit  dem  Silbersalz 
ausgeführt  wurde,  ist  nicnt  ganz  leicht,  gelingt  jedoch  bei  wiederholter 
fraktionirter  Sättigung  und  darauf  folgender  Destillation.  Die  erhaltene 
Buttersäure  hatte  den  Siedepunkt  157—159°  (uncorr.)  und  gab  ein  Kalk* 
salz,  das  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  war,  als  in  kaltem;  sie  war 
also  gewöhnliche  Buttersäure.  Die  zunächst  zu  entscheidende  Frage,  war 
die:  ist  der  hier  beschriebene  Hexvlalkohol  identisch  mit  schon  bel^nnten 
oder  ist  er  ein  neuer,  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellter?  Von  den  bekann- 
ten Hexylalkoholen  können  also  nur  die  primären  in  Betracht  kommen, 
von  denen,  wie  es  scheint,  bisher  nur  zwei  dargestellt  worden  sind.  Einen 
erhielten  Felo  uze  und  Cahours  (Ann.  Chem.  Pharm  124,  289.)  aus  dem 
Hexylwasserstoff  des  Petroleums,  später  wurde  er  nochmals  von  Schor- 
le m  m  e  r  (Deut.  chem.  Ges.  Berlin.  1 870,  6 15.)  dargestellt.  Nach  P  e  1  o  u  z  e 
und  Cahours  siedet  dieser  Alkohol  bei  150°,  das  Acetat  bei  145°  (wohl 
ein  Druckfehler),  das  Jodid  bei  172—175°;  nach  Schorlem)mer  noch  der 
Alkohol  bei  150—155°,  das  Acetat  bei  160- 170^  Ein  zweiter  primärer 
Hexylaikohol  ist  von  Rossi  (Ann.  Chem.  Pharm.  133,  \\%.)  aus  Capron- 
säure  (aus  Amvlcyanid  bereitet)  dargestellt.  Nach  Rossi  soll  er  identisch 
mit  dem  Petroleumalkohol  sein.  Somit  will  es  scheinen,  dass  der  hier  be- 
schriebene Hexylaikohol  ein  neuer  ist,  seines  hohen  Siedepunktes  wegen 
(19—20^  höher  als  Lieben 's  normaler  Amylalkohol)  könnte  man  ihn  für 
den  normalen  halten.  Die  Säuren  haben  die  Verf.  in  genügender  Menge 
erhalten  und  einige  Verbindungen  derselben  dargestellt,  wollen  aber  die 
weiteren  Angaben  Lieben 's  abwarten  und  theilen  nur  mit,  dass  die  Säure 
bei  761,17  Mm.  Druck  auf  0°  reducirt  den  Siedepunkt  bei  204,5-— 205°  zeigt. 

(Deut  chem.  Ges.  Berlin  1871,  822.) 


Ueber  einige  stickstoffhaltige  Verbindungen  des  MUehBiiekerB. 
Von  Robert  Sachsse.  Dusart,  Thenard  und  Schützenberger 
haben  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlenhvdrate  stickstoffhaltige 
Produkte  erhalten,  deren  unerquickliche  Eigenscharten  indesa  eine  nähere 
Untersuchung  verhinderten.  Es  liess  sich  hoffen,  dass  durch  Ersetzung  des 
Ammoniaks  durch  eine  minder  ener^sch  wirkende  Stickstoffbase  bessere 
Resultate  zu  erhalten  sein  würden.  Verf.  hat  daher  über  die  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Kohlenhydrate,  zunächst  auf  Milchzucker,  einige  Versuche 
angestellt ,  deren  vorläufiges  Ergebniss  in  l'olgendem  mitgetheilt  werden 
soU.  Erhitzt  man  1  Th.  Milchzucker  mit  2  Th.  Anilin  in  einer  offenen 
Eocbflasche,  so  löst  sich  ersterer  allmälig  unter  bedeutendem  Schäumen  der 
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Flüssigkeit  auf.  Eine  Gasentwicklung  findet  hierbei  nicht  statt.  Man  thut 
wohl  daran ,  bei  dem  Erhitzen  des  GeHisses  fortwährend  umzuschwenken, 
und  lieber  eine  geringe  Menge  des  Milchzuckers  ungelöst  zu  lassen,  als  das 
Erhitzen  zu  lange  fortzusetzen.  Sobald  das  anfangs  auftretende  Schäumen 
der  Fltissigkeit  fast  ganz  aufgehört  hat.  unterbricht  man  das  Erhitzen,  und 
setzt,  nachdem  die  Masse  fast  ganz  erkaltet  ist,  das  gleiche  Volumen  abso- 
luten Alkohols  zu.  Hierdurch  wird  die  Flüssigkeit  soweit  verdünnt,  dass 
sie  sich,  wenn  auch  langsam,  iiltriren  lässt.  Im  Filtrat  oder,  wenn  das 
Filtriren  besonders  langsam  von  Statten  geht,  bereits  im  Kolben  und  auf 
dem  Trichter  setzt  sich  nach  und  nach  ein  dicker  Krystallbrei  ab.  Man 
trennt  denselben  von  der  Flüssigkeit,  wäscl  t  mit  Alkohol,  presst  zwischen 
Fliesspapier  aus  und  kocjit  ihn  dann  zweimal  mit  Aether  und  etwa  dreimal 
mit  absolutem  Alkohol  aus,  filtrirt  heiss,  presst  abermals  aus  und  löst  in 
sehr  wenig  heissem  Wasser,  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  5-  bis  6  fächern 
Volumen  absolutem  Alkohols,  dann  mit  einer  grossen  Menge  Aether  und 
Uberlässt  die  klare  HUssigkeit  der  Ruhe.  Nach  einiger  Zeit  setzen  »ich 
blendend  weisse  Krystallnadein  ab.  Man  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat 
nochmals  mit  Aether,  wodurch  sich  nach  einiger  Zeit  eine  zweite  Krysbil- 
lisation  abscheidet.  Beide  Krvstallisationen  ausgepresst  und  im  Wasserbade 
getrocknet,  bilden  das  reine  Frodukt.  Man  erhält  von  .30  Grm.  angewandten 
Milchzuckers  etwa  «—10  Grm.  desselben.  Bei  der  beschriebenen  Reaktion 
erhält  man  je  nach  Umständen,  die  noch  nicht  näher  ermittelt  worden  sind, 
z^ei  verschiedene  stickstoffhaltige  Produkte,  entweder  eins  oder  das  andere 
allein  oder  ein  Gemenge  beider.  Die  Analysen  des  einen  Produkts  ergeben 
Zahlen,  die  zu  der  Formel  C'soHvjX^ai  führten.  Produkte  anderer  Darstel- 
lungen ergaben  bei  den  Analysen  47,77 — 47,70  —  47,08  Proc.  Kohlenstoff 
und  ebenso  einen  etwa»  höheVen  Stickstoffgehalt,  als  obiger  Formel  ent- 
spricht. Sie  waren  daher  offenbar  noch  etwas  mit  der  zweiten  Verbindung, 
die  sich  bei  der  in  Rede  stehenden  Reaktion  bilden  kann,  verunreinigt. 

Diesem  letztgenannten  Körper  muss  man  nach  den  .bisher  ausgeführten 
Analysen  die  Formel  03011.  iNi^so  zuweisen.  Die  Entstehung  beider  Körper 
lässt  sich  ausdrücken  durch  die  folgenden  beiden  (Tleichungen: 

T.      ra4Hu<>22-f     rfiHTN  =  f30Hs9NO2t  -f    HuO^ 
II.     e24H2r,f^r2  -f  2C.H-N  =  e^nH^uVa^jo  -f  SHüO. 
Beide  Körper   sind   sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,   sehr  schwer   löslich    in 
absolutem  Alkohpl,  fast  unlöslich  in  reinem  Aether.    Sie  reduciren  alkalische 
Kupferoxydlösung.    Versetzt  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  Brom,  so  ver- 
schwindet dasselbe  augenblicklich.  <Dt.  ehem.  (tcs.  Berlin  1S7I,  «^34) 


Ueber  Acetnaphtalid  und  einige  Derivate  desselben.  Von  P. 
Roth  er.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Naphtylamin  und  Eisessig  zu 
gleichen  Gewichtstheilen  hat  Verf.  die  dem  Acetanihd  entprechende  Acetyl- 
verbindung  des  Naphtylanifns,  das  Acetnaphtalid,  (CioHi.lHH.rsHaO),  darge- 
stellt. Dasselbe  ist  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol.  Es  krystallisi) t  ans  siedendem  Wasser  in  schönen  Nadeln,  die 
von  beigemengtem  Farbstoff  blassroth  sind.  Durch  Sublimation  erliält  man 
es  in  weissen,  äusserst  zarten,  locker  in  einander  verwobenen  Fäden,  die 
den  feinsten  Seidenhaaren  gleichen.  Das  sublimirte  Acetnaphtalid  schmilzt 
bei  159®  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Con- 
centrirte  Salzsäure  wirkt  selbst  beim  Kochen  auf  jenes  nicht  ein ,  dagegen 
wird  es  durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  gespalten.  Trägt  man  Acet- 
naphtalid in  kalte  rauchende  Salpetersäure  ein^  so  löst  sich  eine  sehr  be- 
trächtliche Menge  mit  grosser  Leichtigkeit  und  unter  starker  Wärmeent- 
wicklung auf;  fällt  man  alsdann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  schwer 
lösliche,  gelbe  krystallinische  Verbindung  aus,  die  sich  durch  die  Analyse 
als  Binitroacetnaphtalid ,  {CfoH:.(N02H.NH.C2H30),  erwies.  Dasselbe  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich,  dagegen  insieden- 
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dem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eis- 
essig: lösen  selbst  beim  Kochen  nnr  geringe  Mengen  davon.  Es  sublimirt 
in  feinen  grünen  Nadeln ,  wird  aber  zum  grössten  Theile  dabei  zersetzt. 
lYöpfelt  man  zn  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirtera  Acetnaphtalid  unter 
fortwährendem  umrühren  Brom,  so  bildet  sich  ein  schweres,  anscheinend 
amorphes  Produkt,  das  sich  alsbald  zu  Boden  senkt.  Die  Reaktion  ist 
vollendet,  sobald  die  Fldssigkeit  von  liberschilssigem  Brom  rothbraun  ge- 
färbt erscheint.  Es  zeigte  sich ,  dass  gerade  so  viel  Brom  verbraucht 
worden,  dass  auf  ein  Mol.  Acetnaphtalid  ein  Mol.  Brom  kam,  und  in  der 
That  bestätigte  die  Analyse,  dass  sich  Monobromacetnaphtalid ,  (CioHeBr. 
NHC2H3O),  gebildet  hatte.  Dieser  Körper  ist  in  kaltem  und  in  heissem 
Wasser  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol,  insbesondere  in  heissem  leicht  löslich. 
Aus  letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt  er  in  prachtvollen,  langen,  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln,  die  bei  193°  schmelzen.  Das  Bromacetnaphtalid 
ist  gegen  Kalilauge  noch  viel  beständiger,  als  das  Acetnapht^ilid.  P>st  von 
Kalilauge ,  die  auf  2  Gewichtstheile  Wasser  3  Gewichtstheile  Kali  enthält, 
wird  es  beim  Kochen  zersetzt.  Es  scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Oel  ab, 
das  beim  Erkalten  erstarrt.  Aus  Alkohol  krystallisirt  dieses  in,  zu  grossen 
Warzen  zusammengefügten  Nadeln  von  schmutzigbrauner  Farbe  und  höchst 
widerlichem  Gerüche.  Diese  Verbindung  ist  Monobromnaphtylamin  CioH« 
Br.NHj).  Dasselbe  schmilzt  bei  94°  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
Salzen,  von  denen  das  salzsaure  und  das  schwefelsaure  durch  sehr  schöne 
Krystalllormen  ausgezeichnet  sind.  In  drr  Erwartung,  aus  diesem  Brom- 
naphtylamin  das  dem  von  C.  Glaser  (Ann.  Chem.  Pharm.  135,  40.)  durch 
Bromirung  des  Naphtalins  dargestellten  isomere  Monobromnaphtalin  zu  er- 
halten, wurde  das  salpetersaure  Salz  des  Bromnaphtylamins  nach  dem 
Griess*schen  Verfahren  in  die  Diazoverbindung  übergeführt  und  diese 
durch  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt.  Die  Gleichheit  der  Siedepunkte  des 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Brom  naphtalins  und  des  vom  Verf.  der  Ver- 
gleichung  halber  nach  C.  Glaser 's  Angabe  dargestellten  (bei  beiden  fand 
Verf.  den  Siedepunkt  bei  277°),  nach  Wahlforss  (diese  Zeitschr.  N,  F. 
1,  3.)  siedet  das  letztare  bei  277°,  nach  R.  Otto  und  G.  Möries  (Ann. 
Chem.  Pharm.  147,  167  u.  175)  bei  277  bis  278°),  und  die  üebereinstimmung 
der  Kry stallformen  und  Schmelzpunkte  der  aus  beiden  Bromnaphtalinen 
nach  der  von  R.  Otto  und  G.  Möries  angegebenen  Methode  dargestellten 
Quecksilbernaphtyle  und  Acetylquecksilberoxynaphtyle  stellen  es  ausser 
allem  Zweifel,  dass  das  aus  Älonobromnaphtylamin  mit  dem  durch  direkte 
Bromirung  des  Naphtalins  dargestellten  Monobromnaphtalin  identisch  ist. 
Verf.  hat  ferner  aus  dem  schwefelsauren  Diazobromnaphtalin  auf  die  be- 
kannte Weise  Bibromnaphtalin  dargestellt.  Es  ist  dies  eine  in  Alkohol 
leicht  lösliche,  aus  diesem  in  glänzenden,  an  beiden  Enden  zugespitzten 
Nadeln,  krystalli sirende  Verbindung.  Das  Bibromnaphtalin  beabsichtigt 
Verf.  nach  dem  Vorgange  von  Graebe  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren 
und  hofift,  wie  dieser  aus  Pentachlornaphtalin  eine  Tetraclilorphtafsäure, 
entweder  eine  Mono-  oder  Bibromphtalsäure  zu  erhalten. 

(Deut.  chem.  Ges.  Berlin  IS71,  S50.) 


Bildung  von  Propionsäure  aus  Kohlcnoxyd  und  Kalium-  oder 
Natriumalkoholat.  Von  E.  Hagemann.  In  einem  grösseren  Kolben 
wurden  etwa  50  Grm.  Kalium  oder  Natrium  in  so  viel  absolutem  AIkoh(71 
gelöst,  dass  die  entstandene  Lösung  von  Alkohnlat  auf  dem  Wasserbade 
noch  flüssig  blieb  und  unter  häufigem,  heftigem  Schütteln  trocknes  Kohlen- 
oxyd in  den  Kolben  geleitet,  während  dersellbe  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
wurde.  Einerseits  war  der  Kolben  durch  längere  Gummischläuche  mit  dem 
Zuleitungsrohr  für  Kohlenoxyd,  andererseits  mit  einem  aufsteigenden  Kühler 
verbunden.  Leitet  man  das  überschüssige  Kohlenoxyd  in  einen  Aspirator, 
so  bemerkt  man  beim  Schütteln  am  Aufliören  des  Wasserabflusses,  dass 
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Kohlenoxyd  absorbirt  wird.  Wurde  Kohlenoxyd  mit  conc.  Lösungen  von 
Kalium-  oder  Katriumalkoholat  in  Kolben  eingeschmolzen ,  so  war  schon 
nach  3— 4  stündigem  £rhitzen  derselben  auf  dem  Wasserbade  ein  grosser 
Theil  Kohlenozyd  absorbirt.  Da  bei  der  Darstellung  des  Alkoholats  das 
Wasser  nicht  vollständig  auszuschliessen ,  dasselbe  also  KOH  oder  NaOH 
haltig  ist,  so  entsteht  hierbei  immer  Ameisensäure.  Nach  etwa  20  sttindigem 
Einleiten  von  Kohlenoxyd  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  nach  Eindampfen  und  Auskrystallisiren 
des  grösseren  Tbeils  der  schwefelsauren  Salze,  die  Mutterlauge  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  destillirt.  Beim  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure 
scheiden  sich  harzige  Massen,  wahrscheinlich  Aldehydharze  ab,  die  durch 
Oxydationen  von  Alkoholat  durch  geringe  Mengen  von  dem  Kohlenoxyd 
beigemengter  Luft  entstanden  zu  sein  scheinen.  In  dem  sauren  Destillat 
wurde  die  Ameisensäure  durch  Quecksilberoxvd  zerstört,  das  Qnecksilber 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  nach  Neutralisation  mit  Kali,  Ein- 
dampfen und  Destillation  mit  einer  zur  Zersetzung  ungenügenden  Menge 
Schwefelsäure  eine  Säure  erhalten,  welche  ein  zerfliessliches  Kaliumsalz  gao. 

Bei  einer  andern  Portion  wurden  aus  dem  zuerst  erhaltenen,  sauren 
Destillat  die  Bleisalze  dargestellt  und  dieselben  nach  dem  Eindampfen  zur 
Trockne  mit  Alkohol  getrennt.  Das  in  Alkohol  lösliehe  Bleisalz  gab  nach 
Destillation  mit  Schwefelsäure,  theilweiser  Sättigung  zu  \!\  und  nochmaliger 
Destillation  ein  zei'üiesslicbes ,  anscheinend  in  monoklinischen  Täfelchen 
krystalHsirendes  Kaliumsalz. 

Aus  den  Kaliumsalzen  wurde  ein  in  Blättchen  und  Nadeln  krystallisiren- 
des,  beim  Erhitzen  schmelzendes,  schwerlösliches  Silbersalz  erhalten,  welches 
aus  der  eingedampften  Mutterlauge  in  kleinen,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Warzen  von  propionsaurem  Silber  krystallisirte. 

Die  freie  Säure  zeigte  den  eingeiithümlichen  an  Buttersäure  erinnernden 
Geruch  der  Propionsäure  und  ist  daher  die  Entstehung  desselben  bei  Ein- 
wirkung von  Kohlenoxyd  auf  Kaliumalkoholat  nicht  zu  bezweifeln.  Die 
Menge  der  erhaltenen  Propionsäure  war  so  gering,  dass  die  freie  Säure  und 
anderere  Salze  derselben  nicht  genauer  untersucht  werden  konnten;  während 
bei  jedem  Versuch  so  viel  Ameisensäure  entstand,  dass  beim  Zerstören  der- 
selben durch  Quecksilberoxvd  6—10  Grra.  Quecksilber  reducirt  wurden. 

Die  Aufnahme  von  Kohlenoxyd  seheint  leichter  vom  Kaliumalkoholat 
als  vom  Natriumalkoholat  statt  zu  finden  und  es  erscheint  fast,  als  ob  dann 
erst  Propionsäure  gebildet  würde,  wenn  alles  KOH,  welches  dem  Alkoholat 
beigemengt ,  in  ameisensaures  Kalium  verwandelt  worden.  Es  war  z.  B. 
bei  einem  Versuch,  bei  dein  das  Kohlenoxyd  nur  durch  eine  Chlorcalcium- 
röhre  getrocknet  wurde,  viel  mehr  Ameisensäure  entstanden,  als  wenn  das- 
selbe vorher  erst  durch  mehrere  Waschflaschen  mit  conc.  Schwefelsäure  ging. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  877.) 


TJeber  das  Verhalten  der  Monochloressigsäure  gegen  das  Me- 
thylguanidin  und  einige  andere  ähnliche  Verbindungen.  Von  H. 
Huppert.  W^ässrige  Lösung  von  chloressigsaurem  Metbylguanidin  wurde 
12  Stunden  auf  120"  erhitzt,  dann  mit  Bleihydrat  gekocht  und  das  in  Lösung 
gegangene  Blei  aus  dem  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Erst 
nachdem  die  Lösung  zum  dünnen  Syrup  verdunstet  war,  schieden  sich 
farblose,  dicke,  rhombische  Täfelchen  ab,  die  bald  untereinander  zu  unregel- 
massigen  Haufen  verwuchsen.  Die  durch  ümkrystallisiren  gereinigten 
Krystalle  verloren  bei  100®  nur  wenig  hygroskopisches  Wasser  und  besassen 
dann  die  Zusammensetzung  C4H11N3O3,  Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  verändern  die  Farbe  der  Lackmuspapiere  nicht.  Bei  höherer  Temperatur 
schmelzen  sie,  ohne  zu  sublimiren.  Mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff  ver- 
einigt sich  die  Substanz  zu  einem  Salz  C4HiiNs03,HCl;  die  Lösung  der 
Basis  in  Salzsäure  lässt  sich  im  Exsiccator  zu  einem  dicken  Syrup  ein- 
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trockneo»  ohne  selbst  sach  wocheulaDgem  Stehen  Krystalle  zu  liefern.  Ein 
in  orangegelben  Prismen  erhaltenes  PTatinsalz  entsprach  der  Formel  C4Hii 
NsOs,  BaPtClo.  Salpetersaures  Silber  gab  eine  schwere  lOsliche  Verbindung, 
welche  die  Zusammensetzung  C4HnN30a,  AgsO  zu  besitzen  scheint;  kocht 
man  die  wässrige  LOsung  der  Basis  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  er- 
hält man  beim  Verdunsten  des  Filtrats  ein  zweites  aber  leicht  lösliches 
Silbersalz  in  grossen,  dicken  Krystallen,  dessen  Zusammensetzung  jedoch 
noch  nicht  ermittelt  ist.  Kupferoxyd  wird  von  der  Basis  auch  bei  anhal« 
tendem  Kochen  nicht  felüst;  ebensowenig  scheidet  sich  eine  Kupferverbin- 
duDg  beim  Kochen  der  Basis  mit  essigsaurem  Kupfer  ab.  Aus  kohlen- 
sauren Salzen  treibt  sie  die  Kohlensäure  nicht  aus. 

Da  sich  die  Basis  in  ihrer  Zusammensetzung  vom  Kreatin  C4H«N30s, 
ebenso  wie  von  den  oben  genannten  Basen  im  Allgemeinen,  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  UsO  unterscheidet,  so  wurde  versucht,  der  Basis  durch  trocknen 
Chlorwasserstoff  Wasser  zu  entziehen.  Das  erwähnte  Chlorhydrat  schmolz 
schon  unter  100''  und  als  bei  100°  Chlorwasserstoff  über  dasselbe  geleitet 
wurde,  gaben  2  Mol.  des  Salzes  1  Mol.  H2O  ab.  Der  Wasserverlust  machte 
unter  diesen  Umständen  also  nur  halb  so  viel  aus,  als  er  hätte  betragen 
müssen,  wenn  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  desKreatins  ent- 
standen wäre. 

Die  chemische  Constitution  des  neuen  Körpers,  den  man  Glykotyl-Me- 
thylguanidin  nennen  könnte,  Hesse  sich,  den  analogen  Verbindungen  ent- 
sprechend, durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

lNH2)2C— N.0H.CH3.(CH2.C00H). 
Die  ihm  entsprechende  Oxä'thylbasis ,  welche  statt  des  Kohlensäurerestes 
CO.OH  den  Alkoholrest  CHa.On  enthalten  müsste,  wäre  dem  Cholin  analog. 
Von  seinen  Verwandten  unterscheidet  er  sich  aber  dadurch,  dass  in  seinem 
Cfalorhydrat  das  Chlor  nicht  an  die  Stelle  des  an  den  Stickstoff  gebundeneu 
Hydroxyls  getreten  ist,  sondern  dass  sich  HCl  zu  der  Basis  addirt  hat,  wahr- 
scheinlich weil  in  ihr  noch  dreiwerthiger  Stickstoff  enthalten  ist.  In  derselben 
Weise  erfolgt  die  Vereinigung  mit  HCl,  Pt"Cls,  von  welchem  sogar  2  Mol. 
aufgenommen  werden.  Die  Verbindung  scheint  also  das  Hydroxyl  fester 
zu  halten,  als  die  andern  Glycolverbindungen ,  wofür  auch  spricht ,  dass  im 
Chlorwasserstoffstrom  bei  lOO""  2  Mol.  Basis  nur  I  Mol.  H2O  abgeben;  man 
wird  hier  annehmen  müssen,  dass  sich  die  Reste  vereinigen  und  durch  den 
Sauerstoff  zusammengehalten  werden. 

Verf.  hat  ferner  m  ganz  ähnlicher  Weise  die  Chloressigsäure  auf  noch 
einÄ  andere  Basis,  das  Morphin,  einwirken  lassen,  und  dabei  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  krystallisirende  Verbindung  erhalten,  welche  sich  wohl  der- 
selben Klasse  von  Verbindungen  anschliessen  dürften. 

Aehnliche  Versuche  mit  Hanistoff  lieferten  weniger  günstige  Resultate. 
Bei  der  Umsetzung  des  Harnstoffs  mit  Chloressigsäure  hätte  u.  A.  Hydan- 
toinsHure  entstehen  können,  wenn  sich  der  Harnstoff  gegen  die  Chloressig- 
säure wie  Ammoniak  verhielte.  Bis  jetzt  wurden  aber  nur,  wenn  Harnstoff 
und  Chloressigsäure  in  verschiedenen  Verhältnissen  in  alkoholischer  Lösung 
erhitzt  wurden,  Glykolsäure  und  Chlorammonium  und  Harnstoff  erhalten. 

(Dt.  ehem.  Ges.  Berlin.  1S7 1.878.) 


lieber  Anilide  von  sog.  Kohlenhydraten.  Von  Hugo  Schiff- 
Es  handelt  sich  um  die  Fra;je,  ob  und  in  wie  weit  die  Einwirkung 
des  Anilins  dienen  könne ,  um  Aldehydgruppen  in  Kohlenhydraten  nach- 
zuweisen. Das  Produkt  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  Glycose  hat  Verf. 
bereits  in  den  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  140,  123  und  später  154,  30 
erwähnt.  Erhitzt  man  entwässerte  Glycose  mit  dem  gleichen  Gewicht  Anilin, 
so  erfolgt  Lösung  unter  Wasserstoffaustritt.  Lässt  man  erkalten,  nachdem 
letzterer  vollendet  ist,  so  erhält  man  eine  dunkelgelbe,  glasige  Masse,  welche 
sich  leicht  von  der  Glaswand  ablösen  lässt.    Die  Verbindung  wird  durch 
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Wasser,  namentlich  beim  Erwärmen ,  in  ihre  Componenten  zersetzt. '  Auch 
verdünnte  Säuren  wirken  zersetzend  und  können  daher  nicht  angewendet 
werden,  um  überschüssiges  Anilin  zu  entfernen;  es  kann  ihr  da^^selbe 
jedoch  durch  Benzin  entzogen  werden,  wenn  man  die  grob  gepulverte  Ver- 
bindung mit  letzterem  behandelt.  Die  Zusammensetzung  des  Glycosanilids 
entspricht  der  Formel:  Ci2Hi7N05  =  C8H.206  4- CöHtN  — HaO.  Auch  die 
direkte  Bestimmung  der  Glycose  mit  alkalischer  Kupferlösung  bestätigt 
diese  Formel.  Mit  wenig  absolutem  Weingeist  mischt  sich  die  Verbindung ; 
aber  es  bilden  sich  in  der  dicken  Flüssigkeit  auch  nach  längerer  Zeit  keine 
Krystalle.  —  Betrachtet  man  die  Glycose  als  das  erste  Aldehyd  des  Mannits, 
hat  man  die  folgenden  Beziehungen : 

f  CH.  .OH  /  CH  .  0  I    CH  .  N  .  CcHs 

i  (CH  .  0H.4         l  (CH  .  ÜH)4       {  (CH  .  0H)4 
l  CH2 .  OH  1  CH2 .  OH         *  CHa .  OH 

Hannit.  Glycose.  Gl^coamilid. 

Auf  Rohrzucker  wirkt  Anilin  sehr  viel  schwieriger  ein.  Man  muss 
längere  Zeit  auf  200—220''  erhitzen  und  der  Zucker  wird  dadurch  zum 
Theil  in  Caramel  verwandelt,  so  dass  man  kein  reines  Resultat  erhält.  Es 
hat  Verf.  dies  indessen  veranlasst,  Anilin  direkt  auf  Rohrzuckercuramel  ein- 
wirken zu  lassen.  Bei  220— 230**  bereiteter  Caramei,  dessen  Zusammen- 
setzung etwa  der  einfachsten  Formel  C6H8O4  entspricht,  löst  sich  bei  200° 
ziemlich  leicht  in  überschüssigem  Anilin  auf  Destiliirt  man  den  grössten 
Theil  des  Anilins  ab  und  behandelt  dann  mit  Aether,  so  erhält  man  eine 
braune,  flockige  Verbindung,  welche  sich  leicht  in  warmem  Weingeist  löst. 
Die  braunrothe  Lösung  lässt  sich  durch  Thierkohle  kaum  euttlirben,  aber 
die  Kohle  schlägt  einen  Theil  der  gelösten  Verbindung  auf  sich  nieder. 
Die  mehrmals  aus  der  weingeistigen  Lösung  gefällte  Verbindung  entspricht 
der  Zusammensetzung:  CsoHaiNaOs^CiaHieOs -f  3C6H7N  — 3H2O.  Sie  ist 
schmelzbar  und  erstarrt  glasartig.  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren,  aber  die 
mit  Salzsäure  versetzte  weiugeistige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein 
zimmtfarbenes,  amorphes  Chloroplatiuat,  in  welchem  13,2  Proc.  Platin  sind. 
Die  Formel  würde  13,7  Proc  Platin  verlangen.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich, 
dass  das  Chloroplatiuat  noch  organische  Verbindung  mit  sich  niederschlä^, 
welche  ihm  nicht  entzogen  werden  kann. 

Stärke  wird  beim  Kochen  mit  Anilin  zum  grossen  Theil  in  Dextrin 
verwandelt.  Letzteres  und  Gummi  werden  von  Anilin  nur  schwierig  ange- 
griffen und  führen  zu  schmierigen  Massen,  welche  Verf.  nicht  weiter  unter- 
sucht hat. 

Glycerin  scheint  auf  Aniün  bei  200^  kaum  einzuwirken.  Die  dem 
Glycenn  entsprechenden  Chlorhydrine  führen  aber  zu  basischen  Auiliden, 
über  welche  Verf.  später  berichten  wird. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  908.) 


Die  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Mononitronaphtalin. 
Von  Hein r.  Baumhauer.  Es  schien  interessant ,  die  Einwirkung  von 
Brom  Wasserstoff  auf  Mononitronaphtalin  zu  studiren,  Verf.  giebt  im  Folgen- 
den Resultate,  welche  er  freilich  augenblicklich  nicht  durch  quantitative 
Analysen  zum  Abschluss  bringen  konnte.  Dennoch,  lässt  sich  aus  den 
beobachteten  Thatsachen  mit  ziemlicher  Sicherheit  der  Gang  der  Reaktion 
erkennen.  Es  wurden  gleiche  Volume  reinen  Mononitronapbtalins  und  wäss- 
riger  Bromwasserstoffsäure  in  zugeschmolzciien  Röhren  auf  195°  C.  erhitzt. 
Beim  Oeffuen  entwichen  Gase,  welche  vorzugsweise  aus  Stickoxyd  (resp. 
Untersalpetersäure)  bestanden.  In  den  Röhren  war  eine  weiche  braune 
Masse  enthalten,  welche  bei  Behandlung  mit  wenig  Aether  einen  festen, 
weissen  Körper  und  eine  rothe  Lösung  lieferte.  Es  zeigte  sich  indessen 
kein  Produkt,  welches  basische  Eigenschaften  besessen  hätte.  Aus  verdünn- 
tem Alkohol  umkrystallisirt,  erscheint  der  feste  Körper  in  kleinen,  weissen 
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Krvstallen,  die  sich  bald  bräunlich  färben.  £r  schmilzt  bei  angefähr  110°  C. 
iüdess  war  der  Schmelzpunkt  nicht  ganz  constant,  so  dass  Verf.  vielleicht 
mit  einem  Gemenge  zu  thun  hatte.  £r  zeigte  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk und  Versetzen  der  Lösung  mit  Silbernitrat  eine  deutliche  Keaktion  auf 
Brom.  Der  flüssige,  in  Aether  gelöste  Körper  wurde  von  Aether  befreit 
und  über  Chlorcalcium  destillirt.  Verf.  erhielt  nach  wiederholter  fraktio- 
nirter  Destilation  ein  gelblich  gefärbtes  Oel,  welches  zwischen  275^  und 
295^  C.  siedete.  Dieses  Oel  enthält  eine  beträchtliche  Menge  Brom,  lässt 
jedoch  beim  Erhitzen  mit  l^atrium  und  nachherigem  Prüfen  auf  Cyan  eben 
so  wenig  wie  der  feste  Körper  einen  Gehalt  an  Stickstoff  erkennen.  Was 
den  Verlauf  der  Reaktion  anbetrifft,  so  denkt  Verf.  sich  denselben  folgender- 
massen :  Die  Nitrogruppe  tritt  aus  und  wird  nicht  wie  bei  Nitrobenzol  in 
NHs  übergeführt  Dieser  Process  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  dai- 
stellen :  C10H7.N2  0+  2HBr  =  CioHiBr  +  Br  +  H2O  +  NO.  Sind  auf  diese 
"Weise  zwei  Mol.  Nitronaphtalin  zersetzt,  so  reichen  die  beiden  freigewor- 
denen Bromatome  hin,  um  ein  Mol.  Monobromnaphtalin  in  Bibromnapbtalin 
zu  verwandeln ;  CioH7Br  -\-  2Br  =  CioHeBra  +  HBr.  Die  erhaltenen  Produkte 
lassen  sich  ziemlich  leicht  in  dieser  Weise  deuten.  Sie  enthalten  beide 
keinen  Stickstoff,  wohl  aber  Brom.  Die  Flüssigkeit  siedet  bei  275— 295^ 
Nach  C.  Glaser  siedet  reines  Monobromnaphtalin  bei  2b5°  C.  Der  feste 
Körper  schmilzt  allerdings  bei  etwa  liO"  C. ,  während  Glaser  zwei  Modi- 
ficationen  des  Bibromnaphtalins  erhielt,  deren  Schmelzpunkte  bei  81"  und 
76°  lagen.  Doch  könnte  das  betreffende  Produkt,  wie  gesagt,  ein  Gemenge 
verschiedener  Bromnaphtaline  oder  auch  eine  dritte  Modification  des  Bi- 
bromnaphtalins sein.  Ohne  Zweifel  erklärt  obige  Gleichung  die  Reaktion 
in  einfacher  und  nicht  unwahrscheinlicher  Weise. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871.  926.) 


Der  Erstarrungspunkt  des  Broms.  Von  Heinr.  Baumhauer. 
Es  iät  auffallend,  dass  selbst  in  den  neuesten  Lehrbüchern  der  Chemie  die 
Angaben  über  verhältnistmässig  leicht  zu  ermittelnde  Thatsachen  oft  be- 
deutend differiren.  Dies  gilt  beispielsweise  für  den  Erstarrungspunkt  des 
Broms,  nnd  zwar  soll  derselbe  nach  Einigen  bei  —  7"  C,  nach  Andern  bei 
—  18"^  bis  —25°  liegen.  Roscoe  giebt  in  seinem  kurzen  Lehrbuche  der 
Chemie  (ISTli  —22°  C,  v.  Gorup-Besanez  (1871)  —7,3°  C.  an.  Dies 
veranlasste  Verf.,  den  Erstarrurgfcpunkt  noch  einnial  zu  bestimmen,  wobei 
er  denselben  bei  — 24,5""  C.  liegend  fand.  Das  feste  Brom  bildet  nicht 
etwa  eine  bleigraue,  sondern  eine  rothbraune,  krystallinische  Masse.  Die 
Angabe,  der  Erstarrungspunkt  liege  bei  —  J,3°  C,  rührt  wahrscheinlich  von 
der  Anwendung  eines  nicht  trocknen  Produktes  her,  da  die  Gegenwart  von 
Wasser  durch  Bildung  von  Bromhydrat  den  Erstarrungspunkt  bedeutend 
erhöht  (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.    187  L  927.) 


Synthetische  Untersuchungen  über  die  Harnsäuregruppe.  Von 
0.  Jacobsen  und  A.  E m m  e  r  1 1  n  g.  Das  ganze  V erhalten  der  Harnsäure- 
derivate  schien  Verf.  daraufhinzuweisen,  duss  die  Ableitung  von  organischen 
Amidosäuren  nur  unzureichende  Erklärungen  für  die  EigenthümHchkeiten 
derselben  zu  bieten  vermag,  dass  vielmehr  ein  Theil  des  Stickstoffs  in  be- 
sondem  Formen, mit  dem  Kohlenstoff  verkettet  angenommen  werden  müsse. 
Verf.  suchten  sich  von  diesen  EigenthümUchkeiten  dadurch  Rechenschaft 
zu  geben,  das  sie  bei  der  Betrachtung  der  Constitution  der  Harnsäurekörper 
die  Möglichkeit  organischer  Imid- ,  Nitril- ,  Azosäuren  u.  s.  w.  in  Betracht 
zogen.  Denken  wir  uns  zu  einem  Kitril  einer  organischen  Säure  Wasser 
addirt,  so   kann  dies  zu  einer  gewöliulichen  Amidosäure,  anderseits  aber 
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auch  zu  einer  Imidosäure  führen.  Denken  wir  uns  Ammoniak  addirt,  so 
würden  wir  Amid-imidosäuren  erhalten,  deren  Einwirkung  auf  Wasser  eu 
weiteren  Isomeriefallen  führen  könnte,  wie  folgende  Formeln  leicht  über- 
sehen  lassen  : 

;CN       CNH.NB2       CO.NH2       CNH.OH       CN?^ 

II  I  J  !       ■> 

ON        CNH.Nn«        CO.NH2        CNH.OH        CN^jj 

Bedurften  diese  Betrachtungen  für  ihre  Anwendung  auf  die  Harnsäure- 

Suppe  auch  noch  bedeutender  Erweiterung,  so  bildeten  sie  doch  die  ein- 
she  Grundlage,  auf  welcher  Verf.,  ausgehend  von  einem  einfachen  Mit^I, 
dem  Cyan,  bald  bis  zu  einem  der  höchsten  Hamsäurederivate  vorzudringen 
vermochten. 

Einwirkung  von  Cyan  auf  trockenes  Ammotiiak.  Leitet  man  Cyan  «nd 
getrocknetes  Ammoniak  im  Ueberschuss  in  einen  Ballon,  so  vereim'gen  sich 
gleiche  Volumen  beider  Gase  zu  einer  Substanz,  welche  anfangs  als  brauner 
durchsichtiger  Anflug  die  Wände  des  Ballons  überzieht  und  sich  später  in 
pechbchwarzen,  glänzenden  spröden  Blättchen  ablöst'  Nach  einigem  Stehen 
über  Schwefelsäure  ist  der  Körper  völlig  rein;  die  Analyse  lenrte,  dass 
demselben  folgende  Bildung  und  Formel  zukommt :  (CN)2  -f  NHs  «  CsNsHa. 
Gründe,  welche  Verf.  später  anführen  werden,  veranlassten  sie,  diese  Formel 
2a  verdoppeln  zu  C^NeHs.  Verf.  nennen  die  neue  Verbindung  Hydrazulmin 
»  C4N«H6..  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  im  Platinschälchen  tritt  heftiges 
Verpuffen  ein,  die  Masse 'bläht  sich  unter  Gasentwicklung  ohne  zu  schmelzen 
auf  iähnlich  wie  die  B  rodie*sche  Graphitsänre)  und  hinterlässt  einen  coaks- 
artigen  Rückstand  von  Paracyan,  der  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  leicht 
verflüchtigt. 

Eimvirkung  von  Wasser*  aiif  Hydrazulmin  in  der  Kälte,  Bringt  man 
Hydrazulmin  mit  Wasser  in  Berührung,  so  erleidet  es  sofort  eine  Verän- 
derung; einTheil  löst  sich  auf,  eine  dunkelbraune  Lösung  bildend,  während 
ein  anderer  Theil  ungelöst  bleibt.  Trennt  man  beide  Theile  durch  Filtration, 
so  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  aus  der  braunen  Lösung  bald 
eine  dunkelbraune,  amorphe  Masse  in  Häuten  und  Flocken  ab,  welche  sich 
bei  der  Analyse  und  im  übrigen  Verhalten  als  identisch  erwies  mit  dem 
ani  dem  Filter  zurückgebliebenen  ungelösten  Theü,  der  etwas  dunklere 
Flrbung  besitzt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  GtNsHsO  und  die  Bildung 
ans  Hydrazulmin  erklärt  sich  einfach  auf  folgende  Weise :  C4N6H6  -f  HsO  — 
NHa^CiNsHsO  Die  theilweise  Auflösung  des  in  reinem  Wasser  nur 
schwer  löslichen  Körpers  wird  durch  das  bei  der  Reaktion  in  Freiheit 
tretende  Ammoniak  bewirkt.  Verf.  nennen  diese  Verbindung  Hydrazul- 
moxin  =«  C4N5H5O,  worin  die  Endung  —  oxin  eine  Substitution  der  Amido- 
gruppe  durch  Hydroxyl  andeuten  soll.  Das  Hydrazulmoxin  erwies  sich  in 
jeder  Beziehung  als  identisch  mit  der  bekannten  Azulminsäure,  welche  man 
dureh  freiwillige  Zersetzung  von  Cyanwasser,  oder  bei  Einwirkung  von  Cyan 
auf  wässriges  Ammoniak  erhält.  Das  Hydrazulmoxin  hat  die  Eigenschaft, 
in  seinen  Lösungen  zu  fluoresciren,  sowie  bei  den  Zersetzungen  fluorescirende 
Verbindungen  zu  geben,  üeberhaupt  ist  die  ganze  Reihe  von  Verbindungen, 
mit  deren  Untersuchung  Verf.  beschäftigt  sind,  durch  die  Eigenschaft  der 
Fluorescenz  in  hohem  Grade  ausgezeichnet. 

Löst  man  Hydrazulmoxin  in  siedendem  Wasser,  so  erhält  man  eine 
violett  fluorescirende  Lösung,  mit  Kali  gelinde  erwärmt  und  \iieder  abge- 
kühlt desgl.  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schön  dunkelgrün  fluorescirende, 
im  durchfallenden  Licht  gelbbraune  Lösungen. 

Einwirkung  von  Cyan  auf  wässriges  Ammoniak.  Bei  der  Einwirkung 
von  Cyan  auf  wässriges  Ammoniak  finden  stets  zwei  nebeneinander  her- 
laufende Reaktionen  statt;  die  eine  führt  zur  Büdung  der  gewöhnlichen 
Amide  der  Oxalsäure  (Oxamid  und  Oxaminsäure)  und  liefert  gleichzeitig 
das  Endprodukt  der  Reaktion:  oxalsaures  Ammoniak,  die  andere  führt  zur 
Bildung  condensirter  Produkte  und  zwar  scheint  bei  gewöhnlicher  Tem- 
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pexatar  nur  Azulminsäare  (Hydrazulmoxin)  Bieb  za  bilden.  Je  nach  den 
Umständen  unter  denen  man  arbeitet,  kann  man  die  eine  oder  die  andere 
Beiktion  vorherrschen  lassen.  Je  verdünnter  die  ammoniakalische  Lösang, 
um  80  mehr  erhält  man  von  den  Produkten  der  Oxalsäurereihe,  je  concen- 
trirter,  um  so  mehr  Azulminsäure. .  Leitet  man  in  käufliches  Ammoniak, 
welches  mit  etwa  3  Theilen  Wasser  verdünnt  ist,  Cyangas  bis  zur  theil- 
weisen  Sättigung  ein,  so  erhält  man  eine  schwach  gelbliche  Lösung,  in 
welcher  sich  beim  Stehenlassen  nach  einiger  Zeit  an  der  Oberfläche  den- 
dritenarti^e,  rothgefärbte  Kiystalle  abscheiden,  welche  man  leicht  für  eine 
neue  Yeroindung  halten  konnte,  die  sich  indessen  als  Oxamid,  durch  wenig 
Axulminsäure  roth  gefärbt,  erwiesen.  Oxamid  bildet  also  das  Hauptprodukt 
bei  der  Einwirkung  anf  verdünntes  Ammoniak.  Vorherrschend  Azulmin- 
Bäure  wird  erhalten,  wenn  man  concentrirtes  Ammoniak  anwendet;  man, 
leitet  das  Cyan  entweder  durch  die  Flüssigkeit  oder  nur  über  die  Ober- 
fläche, wobei  das  stets  abdunstende  Ammoniak  völlig  ausreicht,  das  Cyan 
vöUig  zu  absorbiren.  Aus  der  dabei  entstehenden  braunen  Lösung  von 
Azunninsänie  in  Ammoniak  scheiden  sich  beim  Stehen  an  der  Lufl  bald 
braune  Flocken  von  Azuhninsäure  ab.  Der  Boden  des  Gefässes  bedeckt 
sich  später  mit  harten,  schwarzen,  krystallinischen ,  kugeligen  Aggregaten 
von  durch  Azulminsäure  schwarz  gefärbtem  Oxamid.  Nach  dem  Verdunsten 
der  ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft  enthalten  die  Mutterlaugen  noch 
viel  an  Ammoniak  gebundene  Azulminsäure,  welche  man  nur  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  mit  viel  Wasser  völlig  abscheiden  kann,  dann  aber  nicht 
mehr  völlig  rem,  da,  wie  wir  sehen  werden,  die  Azulminsäure  beim  Erhitasen 
mit  Wasser  eine  Veränderung  erleidet 

Die  letzten  Mutterlangen  hinterlassen  beim  Verdunsten  eine  syrupartige, 
beim  Abkühlen  langsam  krystallinisch  erstarrende  Masse,  welche  wir  als  ein 
Gemenge  von  oxalsaurem  und  oxaminsaurem  Ammoniak  erkannten.  Da  die 
auf  wSssrigem  Wege  erhaltene  Azulminsäure  in  allen  Eigenschaften  sidi 
als  identisch  mit  der  aus  Hydrazulmin  dargestellten  erwies,  so  bedienten  wir 
uns  stets  dieses  einfacheren  Weges  zu  ihrer  Darstellung. 

Veränderung  des  Hydramlmoxms  durch  heisses  Jv asser.  Synthese  der 
Mykomeiinsäure.  Kocht  man  Azulminsäure  mit  Wasser  und  filtrirt,  so 
scheidet  sie  sich  mit  gelbbrauner  Farbe  wieder  ab.  Wiederholt  man  diese 
Operation  mit  dem  abnltrirten,  flockigen  Niederschlag,  :so  beobachtet  man 
nach  jedesmaligem  Kochen  eine  mehr  «^elbe  Färbung  des  Niederschlags, 
bis  man  schliesslich  eine  flockig  amorphe  Verbindung  von  rein  schwefel- 
gelber Färbung  erhält  Verf.  verschafften  sich  diese  Verbindung  in  grösserer 
Menge,  indem  sie  Azulminsäure  längere  Zeit  unter  Znsatz  von  viel  Wasser 
und  etwas  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  erwärmten,  recht  oft  filtrirten, 
den  Rückstand  in  gleicher  Weise  fortbehandelten,  endlich  den  aus  den  ver- 
einigten Filtraten  abgeschiedenen  Niederschlag  wiederholt  aus  siedendem 
Wasser  nmkrystallisirten.  Bei  der  Darstellung  vollkommen  reiner  Verbindung 
ist  die  an  und  für  sich  befriedigende  Ausbeute  deshalb  gering,  weil  nur 
das  zuerst  ausfallende  rein  ist,  und  daher  beträchtliche  Mengen  mit  Azul- 
minsäure verunreinig  auf  dem  Filter  zurückgelassen  werden  müssen. 

Die  gelbe  Verbindung  ist  löslich  in  kochendem  Wasser,  aus  dem  sie 
beim  Abkühlen  wieder  ausfällt;  sie  verhält  sich  insofern  als  Säure,  als  sie 
sich  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak  löst,  sie  löst  sich  jedoch  auch  leicht 
in  Säuren  auf.  Die  Verbindung  hat,  wie  alle  Azulminderivate ,  die  Eigen- 
schaft zu  fluoresciren.  Die  wässrige,  gelbe  Lösung  fluorescürt  hübsch  grün- 
lich blau,  welche  Erscheinung  besonders  intensiv  am  Meniscus  hervortritt 
Giesst  man  einen  Tropfen  in  viel  Wasser,  so  verbreitet  sich  derselbe  in 
himmelblauen  Wölkchen  in  der  Flüssigkeit.  Die  blaue  Fluoresoenz  ist  noch 
bei  grosser  Verdünnung  wahrnehmbar.  Die  Analysen  belehren,  dass  «Be 
Verbindung  ein  Hydrat  eines  Körpers  von  der  Formel  C4N4H4OS  ist  dessen 
Bildung  sich  leicht  durch  Austausch  von  Ammoniak  gegen  Wasser  im  Hy« 
drazulmoxin  erklärt:  OiNsHsO  +  HsO  —NHa  —  C4N4H4OS. 

Die  bei  120^^  getrocknete  Verbindung  >gab  Zahlen,  welche  der  Hydrat- 
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fonnel  entsprecheD:  2C4N«Hi02  +  HsO.  Die  Formel  und  die  Eigenschaften 
des  gelben  KCrpers  konnten  keinen  Zweifei  lassen'  über  die  Identität  des- 
selben mit  der  der  Harnsäure  sehr  nahe  stehenden  Mykomelinsäyre,  welche 
zuerst  von  Liebig  und  W  (5  hl  er  bei  der  Behandlung  ;des  Alloxans  mit 
Ammoniak,  später  von  Hlasiwetz  beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit 
Wasser  im  zugescbmolzenen  Rohr  auf  180°  erhalten  werde.  Eine  schöne 
Bestätigung  fiir  die  Identität  beider  Substanzen  fand  sich  in  der,  den  Lehr- 
büchern fremden  Angabe  von  Hlasiwetz,  dass  Mykomelin  in  lichtgrüner 
Farbe  fluorescire,  wie  die  aus  AUoxan  dargestellte  Verbindung,  wovon 
Verf.  sich  Überzeugten. 

Oxydation  des  Hydrazulmoxtns.  Bei  der  Oxydation  der  Azulminsäure 
mit  ttbermangansaurem  Kali  oder  mit  Salpetersäure  entsteht  leicht  eine 
Verbindung  von  ausgezeichneten  Eigenschaften ,  deren  Reindarstellung  in- 
dessen erhebliche  Schwierigkeiten  darbietet.  Man  verfahrt  am  besten  in 
folgender  Weise :  Azulminsäure  wird  in  käuflicher  Salpetersäure  (spec.  Crew, 
ca.  1,4)  gelöst,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  eine  ruhige  Entwick- 
lung von  Gasen ,  hauptsächlich  aus  Kohlensäure  und  Stickstoff  bestehend, 
eintritt.  Wenn  die  Anfangs  braune  Färbung  der  Lösung  in  eine  rein  rotfa- 
gelbe  übergegangen  jst,  lässt  man  erkalten,  wobei  ein  gelbes,  krystallinisches 
Pulver  ausfällt.  Gleichzeitig  entsteht  eine  weisse  Verbindung,  die  etwas 
löslicher  in  Salpetersäure  ist,  und  welche  man  in  unreinem  Zustande  erhält, 
wenn  man  die  durch  Abdampfen  concentrirten  salpetersauren  Mutterlaugen 
mit  Wasser  fällt.  Um  das  gelbe,  durch  Filtration  getrennte  Krystallpulver, 
welches  noch  mit  weisser  Verbindung  verunreinigt  ist,  zu  reinigen,  muss 
man  es  noch  einmal  in  Salpetersäure  lösen  und  warm  aus  derselben  aus- 
krystallisiren  lassen.  Beim  Auswaschen  darf  man  dann  nicht  sogleich  Wasser 
anwenden,  sondern  zuerst  Salpetersäure,  die  man  dann  mehr  und  mehr  mit 
Wasser  verdünnt.    So  dargestellt  erhält  man  die  Verbindung  als*  ein  roth- 

felbes,  unter  dem  Mikroskop  in  Form  perlschnurartig  aneinander  gereihter, 
rystallinischer  Warzen  erscheinendes  Pulver,  welches  in  Wasser  selbst  beim 
Kochen  unlöslich  ist.  Es  löst  sich  dagegen  leicht  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, welche  Lösung  mit  ausgezeichneter  Schönheit  hellgrün  fluores- 
cirt.  Ein  kleines  Körnchen  in  etwas  Schwefelsäure  gelöst,  ertheilt  den  damit 
bespülten  Wänden  eines  Glases  das  Aussehen  des  schönsten  Uranglases. 
Im  übrigen  verhält  sieh  die  Verbindung  in  ähnlicher  Weise  als  eine  Säure, 
wie  Azulmin-  oder  Mykomelinsäure ;  es  löst  sich  beim  schwachen  Erwärmen 
in  Ammoniak  in  gelber  Farbe  und  blaugrüner  Fluoreseenz,  welche  Lösung 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  eine  braune  flockige  Fällung  giebt.  Die 
bisher  angestellten  Analysen  stimmen  genau  auf  die  Formel  eines  Hydrats : 
2C4N50»H3  "f  HaO.  Der  wasserfreien  Verbindung  geben  Verf.  den  Namen 
Azoxulmoxin,  Sie  steht  im  nächsten  Zusammenhang  mit  Azulminsäar«, 
aus  der  sie  sich  durch  Substitution  von  Hs  durch  0  ableitet.  Die  Entwick- 
lung von  Stickgas  und  Kohlensäure  bei  der  Reaktion  gehört  sekundären 
Processen  zu ,  als  deren  Produkt  sich  u.  a.  die  weisse  Verbindung  bildet. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1S71,  947.) 


Ueber  Chloral.  Von  Victor  Meyer  und  L.  Dulk.  Einwirkung 
von  Chloracetyl  auf  Chloralakoholat.  Uebergiesst  man  reines  getrocknetes 
Chloralalkoholat  mit  Chloracetvl,  so  findet  schon  in  der  Kälte  Einwirkung 
statt.  Durch  Erwärmen  im  Wasserbade  am  aufsteigenden  Kühler  voUendet 
man  die  Reaktion,  welche  unter  reichlicher  Salzsäureentwicklnng  vor  sich 


1)  Die  Fluoreseenz,  die  man  zuweilen  im  Harn  beobachtet,  iBt  violleicht  auf 
das  Vorhandensein  tou  Mykomelinsäure  zurückzuführen,  deren  Auftreten  im  Harn, 
wie  schon  Hlasiwetz  ausgesprochen  hat,  nicht  unwahrscheinlich  ist. 
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geht.  Man  giesst  darauf  die  erkaltete  FlGssi^keit  in  Wasser,  wäscht  sie 
mehrmals  mit  Wasser,  trocknet  über  ChlorcaTcium  und  rectificirt.  Es  ge- 
lingt so  leicht,  ein  constant  siedendes  Produkt  zu  erhalten.  Dasselbe  erwies 
sich  als  das  erwartete  acetylirte  Chloralalkoholat,  CCI3  CHiOCaHsHOCiHaO). 

Das  Acetylchloralkohoiat  bildet  ein  farbloses,  wasserhelles  Gel  von  an^ 
genehmem  Gerüche,  welcher  dem  des  Chloracetyl-Chlorals  ahnlich  ist. 
Es  siedet  constant  nnd  unzersetzt  bei  198° C.  (nncorrig).  Sein  speclfieches 
Gewicht  ist  2,327  bei  11°  C.  (bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur). 
Chlorbestimmunff  und  Verbrennung  ergeben  die  flir  die  Formel  CoChH'jOa 
berechneten  Zahlen.  Der  Körper  ist  sehr  beständig  und  wird  selbst  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  nicht  merklich  angegriffen. 

Das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Chloralalkoholat 
ist  keineswegs  reines  Acetylchloralalkoholat;  die  Flüssigkeit  beginnt  viel- 
mehr schon  unter  100°  zu  sieden  und  das  Thermometer  steigt,  ohne  an 
irgend  einer  Stelle  constant  zu  werden  bis  ca.  130^  sodann  steigt  es  schnell 
und  zeigt  alsdann  den  Siedepunkt  der  reinen  Verbindung,  welche  schon 
nach  2-  bis  3  maligem  Rectinciren  constant  bei  198^  siedet.  Verf.  haben 
sich  vergeblich  bemüht,  aus  dem  unter  130°  siedendem  Antheile  der  FlÜ8> 
sigkeit  eine  reine  Verbindung  zu  erhalten;  trotz  sehr  oft  wiederholtem 
Fraktioniren  zeigte  sich  nirgends  ein  eonstanter  Siedepunkt;  es  schien 
endlich  zwischen  100  und  t05^  das  Thermometer  am  langsamsten  zu  steigen» 
Verf.  fingen  daher  das  bei  dieser  Temperatur  übergehende  für  sieh  auf. 
Dasselbe  löste  sich  zum  Theil  in  Wasser  und  schien  Chloral  zu  enthalten. 
Verf.  wuschen  es  daher  anhaltend  mit  Wasser,  trockneten  über  Chlorcal- 
cium  un  analysirten  es.  Es  wurden  indessen  keine  für  irgend  eine  wahr- 
scheinliche Formel  passenden  Zahlen  erhalten.  (Gefunden:  C: 30,48  Proc, 
H :  5,45  Proc,  Cl :  40.94  Proc.) 

Einwirkung  von  Essigsäitreankydrid  auf  Chloral,  Nachdem  die  Dar- 
stellung des  Acetyl-Aethylchloralhydrates  gelungen  war,  war  es  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Diacetylcfaloralhydrat,  CCl3.CH(0C2 
HsO)«,  dessen  Darstellung  durch  Behandlunc:  von  Chloralhydrat  mit  Chlor- 
acetyl nicht  gelingt,  existiren  müsse.  Verf.  haben  daher  nach  einem  andern 
Wege  zur  Darstellung  einer  derartigen  Verbindung  gesucht  und  dies  ist 
vollständig  gelungen,  indem  sie  die  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids 
auf  wasserfreies  Chloral  untersuchten.  Mischt  man  diese  beiden  Verbin- 
dungen im  Verhältnisse  ihrer  Molekularge\vichte ,  so  findet  weder  in  der 
Kälte,  noch  bei  gelindem  Erwärmen  irgend  welche  Reaktion  statt.  Erhitzt 
man  die  Mischung  indessen  einige  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
150°  C,  so  findet  Vereinigung  statt.  Die  Reaktion  verläuft  ohne  Bildung 
von  Nebenprodukten*  Der  Röhreninhalt,  welcher  sich  bei  der  Digestion 
hellgelb  färbt  (bei  stärkerem  Erhitzen,  bis  170*»,  tritt  Schwärzung  ein),  wird 
der  fraktionirten  Destillation  unterworfen ,  wobei  zuerst  etwas  unverbun- 
denes  Chloral  und  Essigsäureanhydrid  tibergehen,  bald  aber  steigt  der 
Siedepunkt  über  200°  und  nach  einigen  Rectifikationen  siedet  das  Produkt 
constant.  Die  so  erhaltene  Verbindung  ist  das  erwartete  Diacetylchloral- 
hv^at.  Seine  Zusammensetzung  stimmt  ^enau  mit  der  Formel  C6CI3H7O4 
überem.  Diese  Verbindung  bildet  wie  die  vorige  ein  wasserhelles,  mit 
Wasser  nicht  mischbares  Oel,  welches  unzersetzt  bei  221—222°  (uncorrig.) 
siedet.  Das  specif.  Gew.  desselben  ist  1,422  bei  11°  C.  (bez.  auf  Wasser 
von  gleicher  Temperatur).  Sein  Geruch  ist  dem  der  früher  beschriebenen 
Verbmdungen  ähnlich,  doch  weniger  angenehm.  Kalilauge  ist  in  der  Kälte 
ohne  Einwirkung,  beim  Kochen  jedoch  tritt  sogleich  der  Geruch  des  Chloro- 
forms auf. 

Die  Bildung  dieses  Diacefyl-Trichloräthylidenglycols  erfolgt  in  ganz  ent- 
sprechender Art,  wie  die  der  analogen  chlorfreien  Verbindung.  Bekanntlich 
erhielt  Geuther  (Ann.  Chem.  Pharm.  106,  249.)  das  Diacetyläthylidenglycol, 


CHa-CHJf^^^Ö 


JOOaHaO' 
durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  und  Aldehyd  nuf  180^. 
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Verf.  erwähnen  noch,  dass  Bisessig  und  Cbloral  beim  Mischen  unter 
lebhafter  Erwännnnff  auf  einander  wirken  und  eine  Flüssigkeit  liefern ,  die 
bei  langsamem  Verdunsten  scböue  Ervstalle  absetzt.  Sehr  interessant  ist 
das  Verhalten  des  Chlonds  gegen  Trimethylamin.  Bringt  man  Chloral 
(durch  Destillation  über  Zinkoxyd  vollständig  von  Salzsäure  befreit)  in  einer 
KlUtemischung  zu  wasserfreiem  Trimethylamin,  so  vereinigen  sie  sich  unter 
Zischen  zu  einer  blendend  weissen  Krystallmasse ,  die  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  prachtvolleu ,  grossen,  glänjron^ 
den  Prismen  erhalten  wird,  welche  bei  46-48'' «chmelzeD.  Die  Dämpfe  von 
Chloral  und  von  Trimeth^^lamin  bildeu  miteinander  dicke,  weisse  Nebel, 
wie  Salzsäure  und  Ammoniak.  —  Mit  der  Uutersuq^ung  der  so  entstehen- 
den Körper  sind  Verf.  gegenwärtig  beschäftigt. 

(Deut.  ehem.  Ges.  BerUn.  1871.  963.) 


Ueber  das  Aurin.  Von  R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer.  Um 
reines  Aurin  darzustellen,  löst  man  das  Handelsprodukt  iu  heissem  Wein- 
geist und  setzt  zu  der  concentrirten  Lösung  weingeistiges  Ammoniak.  Eine 
in  Weingeist  unlösliche  krystallinische  Verbindung  von  Aurin  und  Ammoniak 
scheidet  sich  aus,  während  die  anderen,  im  Rohprodukt  enthaltenen  Köiper 
in  Lösung  bleiben.  Der  Niederschlag  wird  vermittest  der  Bunsen 'sehen 
Filtrirpumpe  mit  Weingeist  gewaschen.  Der  Luft  ausgesetzt  dunstet  ans 
dieser  Verbindung  fortwährend  Ammoniak  ab  und  zuletzt  bleibt  reines 
Aurin  zurück,  das  man  natürlich  rascher  erhält,  wenn  man  den  Körper  mit 
verdünnter  Essigsäure  behandelt.  In  der  Verf.  letzten  Mittheilung  haben 
sie  Analysen  des  aus  Essigsäure  krystallisirten  Aurins  mitgetheilt  Die 
daraus  berechneten  Formeln  bedürfen  jedoch  einer  Berichtigung.  Die  so 
erhaltenen  Präparate  halten  selbst  bei  hoher  Temperatur  hartnäckig  Wasser 
und  Essigsäure  zurück.  Dieselbe  Thatsache  wurde  von  Fresenius  be* 
obachtet,  der  kürzlich  eine  Notiz  über  denselben  Gegenstand  veröffent- 
lichte (Joum.  prakt.  Chem.  187t,  10.).  Aus  heisser  concentrirter  Salzsäure 
krystallisirt  das  Aurin  in  haarförmigen,  rothen  Nadeln,  welche  bei  110^  ge- 
trocknet noch  Salzsäure  enthalten  und  selbst  wenn  man  verdünnte  Auf- 
lösungen von  Aurin  in  Natronlange  mit  verdünnter  Salzsäure  fällt,  erhält 
man  ein  Präparat,  aus  dem  Wasser  nicht  alle  Salzsäure  auswäscht  Beider 
freiwilligen  Verdunstung  einer  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  das  Aurin 
in  mattrotben  Nadeln,  mit  grünem  Flächenglanz.  Die  bei  110^  getrocknete 
Verbindung  enthält  keinen  Weingeist,  aber  noch  Wasser,  das  erst  zwischen 
140—180°  entweicht;  die  Krystalle  verändern  dabei  ihr  Aussehen  nicht  und 
können  selbst  bis  200°  erhitzt  werden,  ohne  weitere  Veränderung.  Dies 
stimmt  nicht  mit  Fresenius*  Angabe,  nach  welchem  die  aus  Essigsäure 
oder  TVeingeist  krystallisirte  Verbindung  bei  150°  schmilzt.  Die  Analyse 
des  bei  200°  getrockneten  Aurins  macht  die  Formel  CsoHuOs  sehr  wanr- 
scheinlich  und  wenn  dieselbe  richtig  ist,  hätte  man  folgende  Gleichung  für 
seine  Entstehung:  SCeHeO  +  CaOs  «=  C20H14O3  -f- 2H2O.  Die  bei  110°  ge- 
trocknete Verbindung  enthielt  5,4  Proc.  Wasser,  welches  der  Formel  GW 
Ht403  +  H2O  entspricht  und  die  Analysen  von  F.resenius',  der  sein  Prii- 
parat  bei  100°  getrocknet  hat,  stimmen  mit  der  Formel  CsoHuOs  +  2^l%BaO, 
Durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Rosanilin  erhielten  Caro 
und  W^anklyn  einen  Körper,  den  sie  für  identisch  mit  Aurin  halten  und 
dem  sie  die  Formel  CaoHieOs  beilegen,  welche  sich  von  diesem  durch  ^en 
Mehrgebalt  von  2H  unterscheidet.  Die  Methode,  Aurin  in  alkalischer  Lösung 
zu  reduciren,  die  Verf.  beschrieben  haben,  liefert  ein  Produkt,  dem  ein  harz- 
artiger Körper  hartnäckig  anhaftet.  Reines  Leukaurin  erhält  man  an 
besten  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  eine  Lösung  von  Aurin  in 
starker  Essigsäure.  Die  Analyse  führte  zu  Zahlen ,  aus  denen  sich  die 
Formel  G20H16O3  berechnen  lässt.  Leitet  man  schweflige  Säure  in  eine 
heissgesättigte  alkoholische  Lösung  von  Aurin,  so  scheiden  sich  hellrothe 
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Knrstalle  aas,  eine  VerbinduDg  von  Aarin  mit  schwefliger  Säure,  welche 
iaftbestfindig  ist.  Die  lafttrockne  Verbindung  enthält  noch  Wasser  und 
Alkohol.  Aas  den  Analysen  konnten  Verf.  bis  jetzt  noch  keine  Formel  be- 
rechnen. Mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  sich  das  Aurin 
ebenfalls.  Diese  Verbindungen  sind  farblos,  in  Wasser  und  namentlich  in 
Weingeist  leicht  löslich  und  krystallisiren  in  seidegl&nzenden,  langen,  farb- 
losen Nadeln  oder  bei  ian^amer  Verdnnstaog  in  langen  durchsichtigen 
Spiessen.  Erhitzt  man  Aurin  mit  weingeistiger  Ammoniaklödung  auf  UO^. 
00  bildet  sich  das  sogenannte  rothe  Corallin,  welches  auf  Seide  und 
Wolle  einen  rötherenTon  färbt  als  das  gelbe  Corallin.  Auch  diesen  KOrper 
haben  Verf.  in  schonen  Krjatallen  erhalten. 

«Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1871,  971.) 


Analyse  der  phosphoniäurehaltigen  Dünger.  Von  Fresenius, 
Neubauer  und  Luck.  Von  Dttngerfabrikanten  aufgefordert,  haben  die 
drei  Verf.  die  Methoden  festzustellen  gesucht,  nach  denen  die  Phosphorsäure- 
bestimmung  in  künstlichen  Dtlngem  am  sichersten  ausgeführt  werden  kann. 
Ihre  Resultate  sind  kurz  folgende: 

1.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Phosphoriten.  Gewichtsanaly- 
tisch gelingt  eine  ganz  genaue  Bestimmung  der  Phosphorsäuren  mit 
MolybdänlOsnng  nach  der  bekannten  Vorschrift  von  Fresenius.  Zur 
Titration  mit  Uranlösung  kehren  die  Verf.  das  bisherige  Verfahren  um,  sie 
lassen  zu  der  Uranlösung  die  Phosphatlösnng  fliessen ,  bis  die  Flüssigkeit 
eben  aufhört  mit  Ferrocyankalium  aie  braune  Färbung  zu  geben.  Sie  ver- 
meiden durch  diese  Venahrungsweise  die  Ausscheidung  von  Calciumphos- 
phat  in  der  essigsauren  Lösung  durch  Kochen.  Ihre  Vorschrift  ist  folgende : 
5  Grm.  von  dem  Phosphorit  werden  fein  gepulvert  und  mit  20  Grm.  einer 
5procentigen  Schwefeisäurelösung  in  einer  Reibschale  verrieben.  Der  er- 
haltene zähe  Brei  wird  mit  Wasser  etwlis  verdünnt  und,  nachdem  die 
gröberen  Stücke  ans  der  Flüssigkeit  sich  abgesetzt  hatten,  die  trübe  Lösung 
hi  einen  250  C.C.  Kolben  gegossen.  Der  Rückstand  in  der  Reibschale  wird 
wiederholt  mit  Schwefelsäure  abgerieben,  bis  die  ganze  Phosphoritmenge 
im  74  Literkolben  ist.  Mit  dem  Phosphorit  müssen  schliesslich  110  C.C. 
der  5proc.  Schwefelsäure  und  80  C.C.  Wasser  in  dem  Messkolben  sein. 
Etwa  4  Stunden  lässt  man  unter  Öfterem  Umschütteln  die  Säure  wirken, 
dann  verdünnt  man  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  schüttelt  gut  um  und 
fXtnxi  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Kolben.  Man  muss 
unter  diesen  Verhältnissen  später  das  Volum  des  Gypses  in,  dem  Gemisch 
bei  der  Berechnung  berücksichtigen,  man  vermeidet  das,  wenn  man  das 
breiige  Gemisch  von  Phosphorit  und  Schwefelsäure  auf  253  Cc.  bringt,  3 
Cc.  ist  etwa  das  Volum  des  Gypses  aus  5  Grm.  Phosphorit.  100  Cc.  des 
Filtrats  bringt  man  in  einen  etwa  200  Cc.  fassenden  Messkolben,  versetzt 
dieses  mit  Natronlauge  bis  zur  alkalischen,  dann  mit  Essigsäure  bis  zur  sauren 
Reaktion,  verdünnt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  und  lässt  ohne  zu  erwärmen 
absitzen.  Schliesslich  filtrirt  man  durch  ein  trockenes  Filter.  Die  ablau- 
fende Flüssigkeit  wird  nicht  mit  dem  Wasch wasser  gemischt  Der  Nieder- 
schlag wird  nach  gehörigem  Auswaschen  getrocknet,  geglüht  und  gewogen, 
er  wird  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  Rechnung  gebracht.  Die 
fltrirte  halbstarke  Pnosphoritlösung  bringt  man  in  eine  Bürette  und  lässt 
sie  in  die  in  einem  Becherglase  auf  einem  Wasserbade  erhitzte  Uranlösung 
fliessen,  bis  ein  Tropfen  von  dieser  Ferrocyankalium  nicht  mehr  bräunt. 
25  Cc.  Uranlösung  von  bekanntem  Gehalt  wird  hier  angewandt,  die  noch 
mit  5  Cc.  einer  Lösung  von  Natriumacetat  versetzt  sind.  Aus  der  Anzahl 
der  verbrauchten  Cc.  der  halbstarken  Lösung  kann  man  leicht  anführen  und 
somit  auf  den  Phosphorsäuregehalt  des  Phosphorits  rechnen;  man  muss 
hier  berücksichtigen,  dass  auf  5  Grm.  eines  Phosphorits ,  der  etwa  30  Proc. 
Phosphorsäure  endialt,  an  der  gefundenen  Phosphorsäuremenge  0,35  Proc. 
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abzuziehen  Bind»  wenn  man  das  Volum  des  abgescliiedencn  Gypses  berück» 
sichtigen  will. 

2.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Superphosphaten.  Die  Phosphor- 
säure kann  in  den  Superphosphateu  vorhanden  sein  als  lösliches»  dann  als 
nicht  aufgeschlossenes  und  endlich  als  wieder  unlöslich  gewordenes  Phos- 
phat Die  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure  wird  ganz  so  ausge- 
führt, wie  oben  die  Bestimmung  in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Phos- 
phorits. Die  Summe  der  überhaupt  nicht  aufgeschlossenen  und  der  wieder 
unlöslich  gewordenen  Phosphorsäure  lässt  sich  nun  leicht  ermitteln,  wenn 
man  den  mit  Wasser  ganz  erschöpften  Rückstand  des  Superphosphates  mit 
Schwefelsäure  aufschliesst,  wie  es  oben  bei  dem  rohen  Phosphorit  angegeben 
ist.  Die  Verf.  geben  aber  noch  eine  andere  Methode  an ,  nach  •  der  es 
möglich  sein  soU,  den  löslich  gewesenen  aber  wieder  unlöslich  gewordenen 
Theil  der  Phosphorsäure  zu  bestimmen.  Für  die  Auflösung  dieser  unlöslich 
gewordenen  Phosphate  sind  verschiedene  Lösungsmittel  m  Vorschlag  ge- 
bracht, namentlich  Natriumbicarbonat ,  Ammoniumoxalat  und  Ammonium- 
nitrat Die  Anwendbarkeit  dieser  Salze  wurde  in  der  Weise  ermittelt,  dass 
man  Lösungen  desselben  einerseits  auf  gepulverten  rohen  Phosphorit, 
andererseits  auf  frisch  gefälltes  Galciumphosphat  einwirken  Hess.  Eine 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  brachte  nun,  als  1  Grm.  fein  gepulverter 
Phosphorit  mit  10  Grm.  Natriumbicarbonat  und  120  Grm.  Wasser  2  Stunden 
lang  gekocht  wurde,  von  den  32  Proc.  des  Phosphorits  nur  0,29  Proc.  in 
Lösung.  Unter  denselben  Verhältnissen  lösten  sion  von  den  40  Proc  des 
Phosphorgehaltes  des  frischgefällten  Calciumphosphats  nur  etwa  22  Proc  — 
Ammoniumoxalat  dagegen  löste  aus  dem  rohen  Phosphorite  eine  zu  be- 
deutende Menge  Phosphorsäure,  als  dass  es  zu  den  vorliegenden  Zwecke 
wäre  zu  benutzen  gewesen.  —  Allein  das  Ammoniumnitrat  genügt«  den 
Anforderungen.  50  Cc.  einer  Lösung  von  neutralem  Ajnmoniumnitrat,  die 
das  specif.Gew.  1,09  besitzt  löste,  wenn  man  sie  '/s  Stunde  auf  0,5  Grm.  fein- 
gepulvertem Phosphorit  einwirken  liess ,  bei  einer  Temperatur  von  30—35° 
nur  0,54  Proc.  von  dem  32  Pröc.  betragenden  Phosphorsauregehalte  des 
Phosphorits,  dagegen  unter  denselben  Verhältnissen  38,42  Proc.  von  den 
40  Proc.  Phosphorsäure  des  gefällten  Calciumphosphates.  Eine  einmalige 
Behandlung  mit  dem  Ammoniumnitrat  genügt,  um  diese  Lösung  zu  bewirken. 
Nennt  man  nun  die  Menge  der  löslichen  Phosphorsäure  im  Superphosphate 
a,  die  Menge  des  unlöslich  gewordenen  b,  die  Monge  der  gar  nicht  löslich 
gewesenen  Phosphorsäure  c,  so  dass  also  a-f  b  +  cs»S  die  Summe  des 
Phosphorsäuregehaltes  ist,  so  kann  man  in  verschiedener  Weise  diese 
Grössen  bestimmen.  Zunächst  S  ganz  so  wie  oben  bei  dem  rohen  Phos- 
phorit angegeben  ist,  a  auf  dieselbe  Weise  in  der  wässrigen  Lösung  des 
Superphosphates ,  b  -f  c  in  dem  Rückstande ,  der  in  Wasser  nicht  löslich 
war,  endüch  c  in  dem  Rückstande,  welcher  zurückbleibt,  wenn  das  Super- 
phosphat  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Ammoniumnitrat  ausgezogen  ist 
Man  Kann  aus  diesen  Bestimmungen  b  ermitteln  nach  den  Gleichungen :  b  «» S 
—  a  —  c  und  b  «*  (b  +  c)  —  c.  Diese  indirekte  Bestimmuung  des  wieder 
unlöslich  gewordenen  Phosphates  ist  jedenfaUs  der  direkten  vorzuziehen, 
bei  der  die  Auflösung  desselben  in  dem  Ammoniumnitrat  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  aber  geglüht  wird,  nach  Zusatz  von  etwas  Na- 
triumcarbonat  und  Salpeter  bis  zum  vollständigen  Verbrennen  der  Kohle. 
Den  weiss  gebrannten  Rückstand  löst  man  dann  in  Wasser,  nach  Zuhilf- 
nalime  von  etwas  Schwefelsäure  und  titrirt  wie  oben  angegeben  mit  Üran- 
lösung.  (Z.  anal.  Chem.  1871  (10)  134.) 


Ueber  die  Wiedergewinnung  der  Molybdänsaure  aus  den  bei 
PhoBphorsäurebestimmungen  erhaltenen  Iiösungen.  Von  R.  Fre- 
senius. Man  bekommt  bei  Phosphorsäurebestimmungen  mit  Molybdän- 
säure salpetersaure  und  ammoniakalische  molybdänhaltige  Filtrate.    Man 
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verdampft  dieselben  zusammen  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand,  bis 
das  Ammoniumnitrat  ^Osstentheils  zerstört  ist,  zieht  aas  dem  Rückstande 
die  Molybdänsäure  mit  Ammoniak  aus  und  filtrirt  diese  Ldsung.  Das 
Filtrat  versetzt  man  mit  etwas  Magnesiamischung,  um  etwaige  Phosphorsäure 
zu  fällen.  Ensteht  hier  ein  Niederschlag,  so  lässt  man  denselben  absetzen, 
filtrirt  davon  ab  und  säuert  das  Filtrat  gerade  mit  Salpetersäure  an.  Die 
so  abgeschiedene  Molybdänsäure,  wäscht  man  aus  und  verwendet  sie  aufs 
neue  zur  Herstellung  der  Moivbdänsäureldsung.  Das  Filtrat  von  der  Molyb- 
dänsuäre  enthält  in  der  Regel  noch  kleine  Mengen  von  Molybdän,  man  ver- 
arbeitet dasselbe  mit  den  folgenden  Rückständen. 

(Z.  anal.  Chem.  167t  (10)  204.) 


Untersuchungen  über  Eisenoxydhydrat.  Von  £.  Brescius. 
Verf.  stellte  sich  die  Aufgabe,  die  Verhältnisse  festzustellen,  unter  denen 
wenigstens  einige  von  den  beschriebenen  Hydraten  des  Eisenoxyds  sich 
bilden.  Er  untersuchte  zunächst  das  durch  Ammoniak  aus  einer  Eisen- 
chloridlösung  niedergeschlagene  Hydrat.  Für  die  Verbindung«  welche  er 
durch  Ammoniak  von  0,990  specif.  Gew.  aus  einer  Eisenchloridlösung  von 
1,0t  specif.  Gew.  niederschlug,  fknd  er  keine  Formel.  Dieses  Hydrat  ist 
ungemein  hygroskopisch,  über  Schwefesäure  stehend,  war  es  erst  nach  6 
Monaten  von  constantem  Gewichte.  Bei  100°  verliert  es  schon  einen  Theü 
des  chemisch  gebundenen  Wassers.  Verf.  beobachtete  aber,  dass  dieses 
Hydrat  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  seinen  Eigenschaften  unmerk> 
lieh  verändert  wird.  Unter  Wasser  stehend,  verliert  das  Hydrat  allmälig 
die  Fähigkeit,  sich  in  Säuren  zu  lOsen,  wird  zum  Theil  selbst  in  Wasser 
löslich  und  kann  aus  der  Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden. 
Verf.  glaubt,  das  in  der  oben  beschriebenen  Weise  dargestellte  Hydrat  sei 
keine  reine  Verbindung,  während  des  Trocknens  sei  es  zu  lange  mit  Wasser 
in  Berührung ,  während  der  Vorbereitung  zur  Analyse  sei  es  verändert.  ^ 
Er  suchte  nun  schneller  die  vom  mechanisch  gebundenem  Wasser  befreite 
Verbindung  zu  erhalten,  purch  Aether  das  Wasser  fortzuwaschen  gelaug  erst, 
nachdem  der  Niederschlag  mit  soviel  absolutem  Alkohol.übergossenwar,  dass 
der  Aether  sich  vollständig  mit  der  Flüssigkeit  mischte.*  Nachdem  dann  das 
Hydrat  mit  der  Bunsenschen  Filtrirpumpe  abgesaugt  war,  wurde  es  in  eine 
Schale  gebracht  und  durch  rasches  Hin-  und  Herbewegen  ohne  Erwärmung 
verdampft.  Das  so  erhaltene  ein  zartes  Pulver  darstellende  Hydrat  hatte 
die  Zusammensetzung  Fe-203.2H0,  nachdem  es  noch  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet war.  Bei  100°  verlor  das  Hydrat  schon  einen  Theil  des  Wassers, 
ohne  dass  aber  die  bei  100°  getrocknete  Verbindung  einer  bestimmten 
Formel  entspräche.  (J.  pr.  Chem.  II.  3,  272.) 


Trennung  der  Magnesia  von  Kali  und  Natron.  Von  Th.  Scheerer. 
Die  Metalle  müssen  in  Form  von  Chloriden  vorhanden  sein ;  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  hindert  die  Methode  nicht.  Man  dampft  die  Lösung  nahezu 
zur  Trockne  in  einer  Platinschale,  rührt  dann  eine  grössere  Menge  von 
gepulvertem  Ammoninmoxalat  in  die  Masse,  verdampft  vollständig  zur 
Trockne  und  erhitzt  schliesslich  bis  zum  schwachen  Glühen.  Zieht  man  nun 
den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  Magnesiumcarbonat  ungelöst 
zurück,  Kalium  und  Natrium  gehen  als  Carbonate  'in  Lösung. 

Ammoniumcarbonat  kann  das  Oxalat  hier  nicht  vollständig  ersetzen, 
offenbar  lie^  die  Temperatur,  bei  der  das  Ammoniumoxalat  sich  zersetzt 
höher  als  die  Verflüchtif^ungstemperatur  des  Carbonates.  —  Bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  ist  die  geschilderte  Methode  nicht  anzuwenden. 

(J.  pr.  Chem.  (2)  1871.  3.  476.) 
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Ueber  die  Bildung  yon  durchsichtigen,  dem  steinisals  ähnlichen 
Würfeln.  Von  Buchner.  Mohr  zeigte  früher,  dass  durchsichtige  Salz- 
wtlrfel  aus  Salzlösungen  sich  abscheiden,  wenn  diese  sehr  langsam  verdunsten, 
dadurch  in  den  Zustand  der  Uebersftttigung  kommen  und  den  Ueberschuss 
ttber  den  normalen  Gehalt  an  Kochsalz  nicht  an  der  Oberflädie  der  Lösung, 
sondern  am  Boden  des  GeiUsses  ablagern.  Verf.  bat  das  bestätigt,  erführt 
Zahlen  an,  welche  diese  Angabe  von  Mohr  unterstützen.  Aber  noch  auf 
andere  Weise  gelingt  es,  die  ^ochsalzkrystalle  farblos  und  durchsichtig  zu 
erhalten,  hygroskopische  Salze  sind  im  Staude  der  Kochsalzlösung  Wasser 
zu  entziehen  und  sie  zur  Steinsalzbildunff  zu  bringen.  Aus  einem  GemifK^h 
von  concentrirten  Lösungen  von  Eisenchiorid  und  Kochsalz  oder  Chlormag- 
nesium und  Kochsalz  scheidet  sich  das  Salz  als  Steinsalz  ab.  Es  ist  höchst 
wahrscheinlich,  dass  der  ^osse  Gehalt  der  Mutterlaugen  von  Steinsalzlagern 
an  Chlormagnesium  auf  die  Bildung  von  Steinsalz  einwirkte. 

(J.  p.  Chem.  U.  3.  259.) 


Ueber  Tribromftnilin.  Von  Otto  Stüber.  In  einer  früheren 
Mittheilnng  wurde  eines  in  Nadeln  krystallisirenden,  bei  115^  C.  schmelzen- 
den» Körpers  erwähnt ,  welches  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Dai^teliung 
von  Dibrombenzol  aus  DibromanUin  gebildet  hatte,  und  der  seiner  Ent- 
Btehnngsweise  nach  fKr  eine  neue  Mo(Qflcation  des  Tribrombenzols  gehalten 
werden  musste.  Um  diese  Vermuüiung  zu  prüfen,  hat  Verf.  versucht ,  aus 
dem  Tribromaniliq  die  NHsGruppe  nach  dem  Griess' sehen  (neuerdings 
von  Wroblewsky  abgeänderten)  Verfahren  zu  ersetzen,  um  so  ein  Tri- 
brombenzol  zu  erhalten,  und  dasselbe  mit  dem  vorher  erhaltenen  Körper 
vergleichen  zu  können.  Tribromanilin ,  durch  Behandlung  von  salzsaurem 
Anuin  mit  Brom  erhalten,  wurde  in  kleinen  Mengen  in  Alkohol,  der  mit 
salpetriger  Säure  gesättigt  war,  eingetragen«  Die  Reaktion  beginnt  schon 
in  der  Kälte:  erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so  entstehen  Ströme  von  Stick- 
stoff und  Aldehyd  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  lange,  seidenglänzende, 
braune  Nadeln  aus;  dieselben  werden  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  das 
Gelöstgebliebene  durch  Fällen  mit  Wasser  oder  durch  weiteres  Eindampfen 

Sewonnen.  Es  gelingt  nicht,  selbst  durch  wiederholtes  Umkrystallisnren, 
en  Farbstoff  zu  entfernen;  der  Körper  wurde  daher  abgepresst  und 
destiUirt.  Durch  ümkrystallisiren  des  Destillats  aus  siedendem  Alkohol 
erhält  man  die  Verbindung  leicht  in  feinen,  blendendweissen  Nadeln, 
welche  in  ihrem  Habitus  mit  dem  vorher  erhaltenen  Körper  so  vollständig 
übereinstimmten,  dass  an  der  Identität  nicht  gezweifelt  werden  konnte. 
Der  Körper  schmilzt  im  reinen  Zustande  bei  11S,5°  C.  und  löst  sich  wenig 
in  kaltem,  schwierig  selbst  in  siedendem  Alkohol. 

Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  des  Tribrombenzols.  Das- 
selbe sublimirt  schon  im  Wasserbade  langsam  in  weissen,  der  Benzoe- 
säure ähnlichen,  breiten  Nadeln  Das  bisher  einzig  bekannte  Tribrom- 
benzol  schmilzt  bekanntlich  bei  44°  C.  und  ist  demnach  von  denf  hier 
erhaltenen  Körper  durchaus  verschieden. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1872.  961.) 
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A.  0  e  t  a  1  im  Vorlauf.  Kramer  n.  Pinntr. 
720. 

(Acetamid)  Chlor- u.  Jod^aoetamid  u. 
Verb.  Menschutkin  u.  Jermolajew.  5. 
Acetamide.  l^'^ichelhaus.  49.  Acetamid 
u.  Chloral.  Jaco6««n.  129.  WolkowA2\. 

Aoetnaphtylamin.  Rother.  722. 

Aceton  aiw  Isobuttersäure.  Popo/f.  4. 
Grimm.  173.  aus  Dünethylpseudooar- 
binol.  Prianichnikow  275.  Linnemänn. 
684.  —  in  Hexylwasserstoff  venrandelt. 
Bouchardat.  698.  Acetonoxydation. 
(Aethyl-,  Methyl-phenylketon.)  Popoß 
668.  —  Monochloracoton.  Kriwaxin. 
265.  Dichloraceton  aus  Dichlorhydrin. 
Markownikow.  270.  in  Milchsäure  ver- 
wandelt, Linnemänn  u.  Zotta.  480. 
Aceton,  Cyankalium  u.  Säuren.  (Di- 
acetoncyanhydrin.  orOxisobuttersäurc.) 
ürech.  570.  Ketone,  Kali«  u.  Queck- 
silberchlorid. Reynolds.  254.  —  Aoe- 
tonsnilfosäure.  Bender.  568.  Diphenyl- 
keton.  KoUarits  u.  Merz.  705. 

Acetonitril  u.  Essigsäüreanhydrid. 
Wichclhaus-  49. 

(Acetophenon  )  Aethylbenzolalkohol. 
Emmerlinq  u.  Engler.  346. 

AcetylchlorUr  und  Schwefelsäure. 
Oppenheim.  21. 

Acetyljodür  u.  Silber  od.  Kupfer. 
Wislicenas*  570. 

Aconit  in.  Duquesnel.  334. 

Acridin  u.  s.  Salze.  Graebe  u.  Caro.  24. 
Hvdroacridin  u. Abk.  Graehe  u  Caro.309. 

Acroleln  u.  Cyansäure,  Allyltrigen- 
säure.  Melms.  27. 

Acrylsäure.  Wislicenus.  44.  Heintz. 
193.  aus  Bibrompropylalkohol  (Allyl- 
alkoholbromttr.).  ToWen«.  305, 

Aepfelsäuredarst.  aus  Berberitzen. 
Lesaen.  1S9.  aus  ^upinensamen.  Ritt- 
hausen.  222. 

Aesculinabkömmlinge.  Aesculetin  u. 
Paraacsculetin.  Schiff,  542. 

(Aeth'al.)  Nitroäthal.  CAampton^  469. 

Aethyl  trichlorid  u.  Aethyltrioxäthyl. 
u.  Aethylchloroxäthyl.  Geuther.  128. 
Gechlortes  Ohloräthyl.  Geuther.  147. 
Aethylchlorid  u.  Chlor.  Staedei  197. 
Aethylchloride  bis  CsCle.  Staedei.  513. 
—  Aethylalkohol  u,  Salze,  ^ra«^ 
219.  aus  Zucker.  Bouchardat.  431. 
Pierre  u.  Puchot.  470.  Alkohol  u. 
Chlor.  Lieben.  58.  —  Aetyläther 
Zeitschrift  fflr  Chemie.    14.  Jahr^. 


der  Arsensäuren.  Crafts,  323.  Aether 
u.  Chlor.  Jacobsen.  443.  Bichloräther 
u.  Abkdmml.  Abeljans.  603.  —  Sal- 
petrigs-AethvlMther  u.  SO2.  Chapman. 
125.  Aethylttther  d.  Salpetrigens.  u. 
Cyankalium.  Richter.  436.  Sidpeters.- 
Aether.  Berthelot.  845.  Biäthyl- 
protocateohusäure.  Ä'o«//«.  424.  — 
Aethylalkoholchloral  u.  PCls.  Henry. 
317.— Aethylmethylketon.  Grimm.  173, 
Aethylaceton.  Geuther.  237.  Aethyl- 
phenylketon.  Popoff.  668.  —  Aethyl 
benzolalkohol.  Emmerling  u.  Enpler. 
346.  Aethyldimethyl-,  Dittthylmethyl-, 
Triäthyl-carbinol  Butlerow.  484.  — 
Aethylmilchsäurc.  Heintz.  19.  Aethyl - 
diacetsäuredarst.  u.  PCI5 ;  Chlor-quar- 
tenylsäure,  -tetracrylsäure.  Quartenyl- 
säure,  .Tetraorylsäure,  Tetrolsäure.  Üi- 
äthyldiacetsäure-äther,  -amid.  Geuther. 
237.  —  Jodmethylen  u.  Zinkaethyl. 
Diäthyl.  Aethylen.  Lwow.  257.  Aethyl- 
benzol  u.  Brom.  Thorpe.  130.  — - 
Aethyldisulfooarbonsulfid  u.  Anilin. 
Hofmann.  37,  Aethylsulfons.  Aethyl. 
Carius,  288.  —  Aethylbasentrennung 
mit  Oxalsäureäther.  Hofinann.  38. 
Aethyl-  u.  Diäthylamin.  Linnemänn. 
127.  Aethylphosphinoxyd.  Crafts  u. 
Siha.  359.  Mono-,  Di-,  Tri-äthyl- 
phosphin  u.  Tetraäthylphosphonium- 
jodUr.  Hofmann.  364.  Drechsel  u. 
Hnkelstein.  375. 
Aethy  1  en.  Zo^ou^.  257.  Aethylenbro- 
midu.  Wasser.  Kriwaxin.  267.  Aethy- 
lenchlorid.  Staedei.  513.  Aethylenoxy- 
chlorid  u.  Schwefelsäure  Oppenheim. 
21.  Aethylenoxychlorid  zu  Chloressig- 
säure oxyd.  Kriwaxin.  264.  Aethylen 
übergef.  in  Aethylenoxychlorid,  Chlor- 
essigsäure. Kriwaxin.  264.  —  Nitro- 
glycol.  Champion.  469.  Aethylencyanlir 
Moore.  560.  —  Aethylenjodpropion- 
säure.  Heintz.  193.  Aethylenmilchsäure 
Heintz.  193.  Aethylenmilchsäure,  Zink- 
Calciumsalz.  Heintz.  220.  Aethylen- 
Protocatechusäure.  Fittig  u.  Macalpine. 
291.  Aethylenlaotamidsäure.  Heintz. 
20.  Aethylendilactamidsäure.  £rem<s.20. 
—  Aethylensohwefelverb.  Blomstrand 
u.  Ewerlöf.  667.  —  Tetraäthylentri- 
min.  (Bromäthylen  u.  NH3.)  Hof  mann. 
28.  Darst.  im  Grossen  von  Aethylen- 
basen.  Hofmann.  662. 
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Aethyliden  chloj^roprionsäure.  ff  ein  tZy 
193. 

Alaun.  Luca,  608. 

Aldehyd  aus  Aethylenbromid  u.  Was- 
fler.  Kriwaxin.  267.  aus  Alkohol  u. 
CBr4.  Bolaa  u.  Groves,  432.  Bibrom- 
aldehyd.  Haarmann,  27.  Bromal. 
Schäff'er.  382.  Aldehyd  u.  Chlor. 
Krämer.  42.  (Chloracetylbild.)  Wiirtz- 
362.  Würtz  u.  VogU  679,  Dichloral- 
dehyd  n.  PCI5.  Pa/«rno  u.  Pwaft'.  385. 
Trichloraldehyd.  Wallach.  306.  -ffcnry. 
317.Chloralhydratdampfdcht.  Schröder. 
510.  Chloral  u.  Acetylverb.  3feyer  u. 
DuUc.  730.  —  Aldehydoxydation.  Ace- 
tal.  Krämer  u.  R'nncr.  720.  Aldehyd 
u.  Schwefelhamstoff  u.  Harnstoff. 
Reynolds.  325.  Aldehyd-Sulfaldehyd. 
Hnner.  461.  Aldehyd-Amidverb.  Me- 
dicua,  72.  Acetaldehydammondampf- 
dichte.  Schröder.  510.  Aldehydgrün. 
Bofmann.  28. 

Alizarin.  Boettger  u.  Pe<er««n.  445. 
Dümidohydroxylanthrachinoit  Petor- 
««n.  500.  AnthraflayinBänre.  Perkin.  583. 

Alkoholdarst.  jLmneTnanR.  684.  Alko- 
hol u.  Wasser  bei  der  Destillation. 
Pierre  u.  Puchot  470.  Alkoholerken- 
nung. Berthelot.  471.  Alkoholoxyda- 
tionen. Buflerow.  484» 

Allophansäuren.  jBrq/'»ia«n.457.  461. 

Allylen.  ÄoroJfcin.  263.  Allylenverb. 
Reboul.  704.  TrimethylbromUr  neben 
PröpylenbromUr  aus  AUylbromür.  Oe- 
romont.  352.  Trichlorallyl ,  Jodallyl- 
quecksilber,  Diallyl.  Oppenheim.  637. 
Allylalkohol  in  Propylalkohol  tlbergef. 
Tollens.  249.  Oxyd.  z.  Ameisens.  Rinne 
u.  Tollens.  250.  Siedep.  u.  specif.  Vol. 
Tollens.  319.  Bibrompropylalkohdoxyd 
(Allylalkoholbromür)  zu  Aorylsäure. 
ro//€n*.  305.  Münder  u.  To/Zen«.  532. 
AllylalkoholchlorUr  ttbergef.  in  Dichlor- 
hydrin.  Münder,  u.  TolUns.  252.  Allyl- 
cyanür.  Rinne  u.  7o//cn«.  251.  Allyl- 
vcrb.  u.  Crotonsäure.  Tollens.  253. 
Allyltrigensüure.  Melms.  27.  Diallyl. 
Jcity//.  36. 

Alo«  (von  Barbados).  Tilden.  700. 

Aluminium- Ammon- Alaun  mit  Fe, 
Ca,  Mg,  K.  Luea.  608. 

Amarinsäure,  Zinin.  127. 

Ameisensäure  in  Methylalkohol  ver- 
wandelt. Lieben  u.  Rossi.  286.  £u^ 
^erow.  484.  Ameisensäureamide.  Linne- 
mann.  127. 

Ameisensäurefither,  dreibas.  Darst. 
Stapff.  185. 

Ami  de.    Unterscheidung  primiirer,    se- 


cundUrer  u.  tertiärer.    Hofmann.   29. 
2ytnn«mann.  127. 

Amidosäuren  u.  Harnstoff.  Griess. 
119.  Amidocamphersäijre.  Wreden. 
418.  Amidobenzoesäure  u.  CSj.  Merz 
XL.  Weith.  45.  Metaamidobenzoesäure 
aus  Bibromamidobenzoesäure.  Hübner 
u.  Angerstein.  65.  AmidobenzoesKure. 
Ga/  u.  CaÄour«.  282.  Richter.  436. 

Amidotoluylensulfosäuren.  ^tt/^. 
43. 

Ammoniak  u.  «Chlor- u. /9Jodpropion- 
siiure.  Heintz.  19- Ammoniak.  Seefy.  95. 

Am y g dal i n  u.  Asparagin  ähnliche  Verb. 
Ritthausen  u.  KreusUr.  283. 

Amylalkoholoxyd.     Erlenmcyer.    57. 

'  Erlenmeyer  u.  ^eW  577.  Amylalkohol 
u.  Chloral.  Jacobsen.  129.  Weinfuselöl. 
Grimm.  220.  Amylalkohol.  Ermolaien. 
275.  Normaler.  Lieben  u.  i2o«st.  410. 
Pitfrre  u.  JWcApi.  470.  —  Salpatrigs. 
Amyläther  U.SO2.  Chapman.  125.  Amyl- 
äther  der  Arsensäuren.  Crafts.  323. 
Natriumamylmercaptan.  Bunoe.  58. 
Amylsulfamylat  u.Toluyl6ulfuryfchlorid. 
Blomstrand.  187. 

A  m  y  1  e  n  aus  Dimethyläthylcarbinol. 
Ermolaien.  275.  JÄoryc  u.  Foun^.  280, 
u.  Benzoylsuperoxyd.  Sperlich  u.  Lipp- 
mann.  285.  Amylenoxychlorid.  u.  Na- 
triumsulfit. Pa/fc.  478. 

Amylisäthionsäure.  Falk.  478. 

Analyse,  elektro-thermische.  Mulder  u. 
Embden.  1.  Mulder.  2.  Volumetrie  od. 
ehem.  Maassanalyse.  jRieM.  704. 

Anatas.  ^nop.  216. 

Anilin  u.  Schwefel.  Merz  u.  TTwiA. 
161.  u.  Chloral.  Wallach.  306.  u. 
Naphtylamin ; .  u .  Methylanilin .  Girard 
u.  Fo^re.  468,  Anilindampfdichte. 
Schröder.  510.  Anilin  aus  Phenol  u. 
Salmiak.  Dusart  u.  £arrfy  632.  Ani- 
lin, HCl  u.  Salzs.  Anilin.  Girard  u. 
Zaire.  697.  Anilin  u.  Milchzucker, 
Sachsse.  721.  u.  Zuckerarten.  5cAi/^. 
725.  —  Tribromanilin.  Stüber.  736. 
—  Anilin  u.  Cyan.  Diphenylparaban- 
säure.  Hojmann.  28.  Methylirung  dea 
Phenyl  im  Anilin.  Hofmann  u.  Mar- 
tius.  658.  •—  Anilin  u.  Aethyldisulfo« 
carbonsulfid.  Bofmann.  37.  —  Dinitro- 
anilin.  Rudnew^  202.  Nitrobenzoyl-Ani- 
lid;  Benzoyl-Nitranilid;  Nitrobenzoyl- 
Nitranilid.  Lazorenko.  287.  Monoacet- 
rosaniHn.  Becherhinn.  285. 

(Anisol)  Nitranisol.  Engelhardi  u. 
Latschinow.  262.  Nitranissäure.  Engel- 
hardl  n.  Latschinow.  262.  Anissäure  u. 
Cyansüure.  Cahours  u.  Ca/.  282. 
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Anthracen  aus  Frangoliasäure^  Faust. 

340.    aus  Opiansaure.    Liebermann  u. 

ChojnacJPi.  380.   Boettger  u.  Petersen. 

445.     Anthracenabk.     Petersen.     500. 

Bichloranthracen,  Dichlor-,  Dibrom-an- 

thracendiBulfosäure.  Perkin.  119.  Mono- 

u.   Di-nitroanthracen.   Bolky,   45.  — 

Anthrachinon  ,  Dinitroanthrachi- 
,      non,  Diamidoaiithrachiiion.  Boettger  u. 

Petersen,  445.  Anthrachinon,  Dinitro- 

u.  Diamido-anthrachinon  u.  Abkömm- 
linge. Liehermann.  447. 
Anthraflayinsäure.    Perkin.    583. 

ÄcÄuncfc.  218. 
Anthranilsänre.  Richter.  436.  ^«t7- 

Ä/«m  XL.  Kuhlberg.  616. 
Antimonchlorttr  u.   HsO.    Sebane- 

jew.  204.  Antimonspectram.  Bitte.  466. 
Arachinsänre.  /Ite.  539. 
Arscnbest.  Puller.  408.  Arsenspectrum. 

Z)i/te.    466.    Arsenwaaserstoff.   Myers. 

464.    Arsenigsäureanhydrid   u.    PCI3. 

Michaeli»»     151.     Arsensäure  u.  HCl. 

Mayrhofer.     320.     Arsensäuren-äther. 

Cra/its.  323. 
Asparaginsäure.   Schaal.  80.  Hlasi- 

wetz  u.  Habermann.  497. 
Atomwärme   des  Stickstoffs  in   festen 

Verb.  Tollinger.  32. 
Aurin  n.  Corallin.    iPaZe  u.  Schorlem- 

mer.  575.  732. 
Avogadro's Gesetz.  Tremsen.  46.  iVa«- 

mann.  52. 

x>arium.  Leison.  95.  Bariumcyandop- 
pelverb.  }r«e^%.  61.  Barythydrat  u. 
Chlorcalcium  zur  Silicataufschliessung. 
Fellenberg.  280. 

Benzamid  u.  Oenanthal u.  Oxamethan. 
Medicus.  72.  u.  Chloral.  Jacobsen.  129. 
TToörotr.  421. 

Benzamoron.  Zintn.  127. 

B  enz  il  tetrachlorid  u.  Zink.  Zinin.  284. 
Benzil.  Limpricht  u.  Schwanert.  502. 
'  (Benzoesäure)  Brombenzoesäure  aus 
Benzoesäure  u.  Benzamid.  Bübner  u. 
Friedburg.  65.  Brombenzoesäure. 
Wrohlevsky.  210.  Orthobrombenzoe- 
säure  u.  PCI5.  Jl/ißWer  u.  Hühner, 
301.  Metabrombenzoesäure.  Richter, 
436.  Parabrombenzoesäure.  Hübner 
u.  Retschy.  618.  Benzoesäure,  Brom 
u.  PCI3.  Geuther  u.  Michaelis.  158.  — 
Chlorbenzoesäuren.  Richter,  436.  — 
Fluorbenzoesäure.  Schmitt  u.  G^6Är«n. 
76.  -—  Jodbenzoesäuren.  Richter.  436. 
Oxybenzoesäure.  ^arM.  18.  .4</or 
u.  Oppenheim.  22.  Paraoxybenzoesfiure. 


Retnsen.  81.  Oxy-  u.  Para-oxybenzoe- 
säure.  Remsen.  199.  Oxy-  u.  Dioxy- 
benzoesäuren.  Fi«?^  u.  Remsen.  289. 
Remsen.  294.  296.  298.  Oxybenzoe- 
säure,  Protocatechusäure.  Barth.  451. 
Salicylsäure  u.  Brom.  Hübner  u.  /^etn- 
zerling.  709.  Dioxybenzoesäure.  ^arM 
u.  .SenÄo/er.  426.  Bimethoxybenzoe- 
sfture.  Graebe  u.  Borgmann.  352. 
Gallussäureäther.  i?rn«<  u.  Zwenger. 
401.  Bioxy-  methyl,  -äthyloxybenzoe- 
säuren.  (Protocatechusäure.)  Koelle, 
424.  Bioxybenzoosäure.  J^cAer.  633. 
Bromorthooxybenzoesäure  aus'  a  u  ß" 
Bromnitrobenzoes.  Hä&ner  u.  Heinzer* 
ling.  709.  —  Benzoesäure,  Benzol  u. 
Phosphors.  (Diphenylketon.)  Kollarits 
u.Merz.  705.  —  Sulfobenzoesäure, 
Bunge,  58.  Meta-  u.  Para-sidfobenzoe- 
säure.  Ä«ni«en.  81.  199.  297.  Brom- 
sulfobenzoesäure.  Hübner  u.  Roeters  v. 
Lennep.  67.  Orthobromsulfobenzoe- 
säure.  Hübner  u,  Retschy.  618.  Disul- 
fobenzoesäure.  Barth  u.  Senho/er.  426. 
—  Thihydrobenzoesäure.  4rfor. 
602.  —  Brombenzamid ,  Brombenzo- 
nitril.  Engler.  639.  Metaamido- 
benzoesüure  aus  Bibromamidoben- 
zoesäure.  Hühner  u.  Angerstein.  65. 
Amido-benzoe- ;  salicyl-;  hippur-säure 
u.  Harnstoff.  Griess.  119.  (Ortho- od.) 
Metaamidobenzoesäure,  Anthranilsäure 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  616.  «Brom- 
amidobenzoesäure.  Hübner  u.  Heinzer- 
ling,  709.  Dinitroamido- ,  Dinitrooxy- 
benzoesäure  (Chrysaniss.).  Salkowski. 
444.  Dinitroamidobenzoesäure  (Chry- 
sanissäure)  u.  Dinitrooxybenzoesäure. 
Salkowskt.  635.  —  Nitrobenzoesäure. 
Berthelot,  345. 

Benzoll-Anüid.  Lazorenco.  126. 

( B  e  n  z  o  X  n )  Desoxybenzoin.  Benzamoron. 
Zinin.  127.  Benzoin,  Aethyldibenzoin. 
Limpricht  u.  Schwanert.  502. 

Benzol  u.  S  u.  Schwefelphosphor  jDi- 
phenyl).  Merz  u.  Weith.  161.  Schulze. 
316.  Beziehungen  unter  den  aromat. 
Verbindungen.  Fi«i>.  179.  Benzol- 
reinigung. Hofmann.  318.  —  Brom-, 
Nitro-benzol,Nitro-phenolu.  SO2OHCI. 
Armstrona.  321.  Dibrombenzol  u,  daraus 
Dimethylbcnzol.  Meyer.  26.  Dibrom- 
benzol, Bromnitrobenzc^u.  Cyankalium. 
Richter.  436.  Tribrombenzol.  Stüber. 
736.  ToUylenchlorid.  Grimaux.  598. 
Benzolhexachlorid  u.  Salpetersäure  u. 
essigs.  Ka.  Heys,  293.  —  Fluorbenzol. 
Schmitt M.  Gehren.  IQ.  Gallussäure. 
Rembold.  60.  Phenol crkennung.  Lan- 
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dolt,  718.  Benzol,  Benzoesäure  u.  j 
Phosphors.  (Diphenylketon).  Kollarits  | 
u.  Merz.  705.  Nitro-,  Dinitro-,  Chlor-  j 
nitro-benzol.  BeriheloU  ^345.  Nitro- 
benzole.  Troost  u.  Hautefetulle,  344. . 
Dinitrobenzol.  Rudnew.  202.  Brom- 
nitrobenzol  u.  Gyankalinm.  Richter, 
316.  Chlornitrobenzol.  u.  Cyankalinm. 
Richter,  436.  —  Trinitroresorcin  gleich 
Styphninsäure.  Schreder,  336.  —  Ni- 
trobenzoyl-Anilid;  Benzoyl-Nitranilid ; 
Nitrobenzoyl-Nitranilid.  Lazorenko. 
287.  —  Sulfobibrombenzolsre.  f^ölz. 
3d3.  BenzolbromaulfoaäHren.  Fittig. 
449. — Sulfo-  u.  Sulfonitro-benzolsm. 
Rose,  234.  Sulfo- tt.Sulfonitro-Bibroin- 
benzolsm.  Hübner  u.  Williams.  302. 
Salpeters.  Diazobenzol  u.  saures 
schwefligs.  Kali.  (Diazo-Benzolsulfo- 
Bäure.)  Römer.  491.  —  Aethylbenzol 
u.  Brom  u.  Styrolylverb.  Thorpe.  130. 
Isobutyl-benzol  u.  -anisol  u.  Abkömml. 
Riess.  39.  Diphenyl.  Engelhardt  u. 
Latschinow.  259.  Tetranitrodiphenyl. 
Losanitsch.  597. — Toluolsulfosäureoxy- 
dation.  jRemsen.  297.  Bromoxyäthylben- 
2oL  Lippmann.  284.  Bromsulfooxyäthyl- 
benzoL  (BromsulfophenetoL)  Lipp- 
mann,  284.  Phenolmethylirung.  Hof- 
mann  u.  Martins,  658. 
3enzophenon.  Tetraphenylflthylen. 
j8eAr.  25.  Benzophenonparadisulfosäu- 
ren.  Staedel  553. 

B  e  n  z  o  y  1  wasserstoflf  u.  Phosgen.  Kempf. 
79.  u.  Wasserstoff.  Hydro-  u,  Iso- 
hydrobenzoin-iimmafi.  83.  Nitrobenzoil- 
Anüid.  Lcczoreneo,  126.  Benzoyl- 
bromid.  Geuther  u.  Michaelis,  158. 
*—  Benzoylchlorid  u.  Schwefelsäure. 
Oppenheim,  21.  Bcnzoylchlortlr  (festes) 
u.  Bariumsuperoxyd.  Sperlich  u.  Ztpp- 
mann.  2S5.  Benzoylchlorid.  Bertheht. 
471.  u.  Schwefelhamstoff.  Azruni. 
597. —  Benzoylsuperoxydu.Amy- 
len.  Sperlich  u.  Lippmann,  285.  — 
Benzoylhydroxlamin.2^o5«en.  556. 
Benzoyl-paranitrotoluolsulfamidu.  Ben- 
zoylparanitronaphtalinsulfamid.  Wol- 
kow.  422.  Desoxvbenzoin.  Zinin.   127. 

Benzyläther  u.  Gl  u.  Br.  Sintenis,  664. 

Berberis  vulgaris.  Lenssen.  189. 

Bernsteinsäurechlorid  u.  Eesorein. 
Baeyer,  551.  Bemsteinsäure-amide, 
-imide,  -anilide.  Menschutkin.  610. 

Berylliumplatinchlorid.  7%om«en.  46. 

Betain  d.   Phosphorreihe.  Meyer.  696. 

Bibromaldehyd.  Bibromessigsäure. 
Haarmann.  27. 

Bibrombenzol  u.  AbkUmml.  Hübnern. 


Williatns.   302.    Wolz.    353.    ÄcAter. 
436. 
Bibromessigsäure.  Schäffer,  382. 
Bibrompropionsäure.     Münder    u. 

ITo/Zenff.  532. 
Bibromtoluole.    Wroblevsky.  609. 
Bichloräther.  ii66(;an«.  603. 
Binitronaphtol.     Sommaruga,     175. 
Binitrooxybenzoesäure.  SaOcows- 

ki,  635. 
Bioxybenzoesäure.  Ascher,  633. 
Bisulfite.  Saint-Pierre,  606. 
Biurete.  Jlofmann,  457.  461.  Huppert 

u.  Dogiel.  544. 
Blattgrün    u.    Blumenhlau.    Schönn. 

475. 
Blelplatinlegirung.    J^auer.   47.    Legi- 
rungen  mit  Platin,  Quecksilber,  Palla- 
dium, Gold  u.  Silber.     Bauer.    542. 
Tfemiciaj.  85. 
Bor  Spectrum.     TVoo«/    u.    Hautefeuiüe. 
465.  —  Borsäure.   Schultz-Sellack. 
315.   u.  Phosphorchloride.   Gu«/av«on. 
417,    u.  Curcuma.  478.    Krystallisa- 
tionen  aus   Boraxschmelze.     Wunder, 
221.  Knop,  39f. 
B orn es it -Zucker.  Girard.  335. 
Brenzcatechin.  Baeyer.  551. 
Brenztraubensäure  -Glycerinäther . 

Schlagdenhauffen.  701. 
Brenzweinsulfosäure.  u.  Oxypyro- 

weinsäure.  Wieland,  79. 
Brom  best,  (maassanal.)  Bohlig,  255. 
Brom  zur  Mn-  u.  Ni-£Ullung.  Käm- 
merer, 444.  Bromspectrum.  Ditte,  466. 
Bromerstarrungspunkt.  Baumhauer. 
727.  Bromsilberfiülung.  Sta«.  429. 
Bromschwefel,  (ruyot.  351. 
Bromaoetophenone.    Emmerling  u. 

£ny/«r.  346. 
Bromac  etylbromid.  Mulder.  693. 
Bromacetylharnstoff.  3fu/</6r.  693. 
Bromäthylbenzol.  Thorpe.  130. 
Bromäthylen  u.  Ammoniak.  Hof  mann, 

28. 
Bromal.  Schäffer.  382. 
,  Bromallylalkohol.  7b/^n<.  305. 
,  Bromben zoesäure  Hühner  u.  Fned- 
6ur^.  65.    in  Salicylsäure  verwandelt. 
Hühner,  562. 
Brombenzol  u.  SOs.OH.Cl.  Armstro ng , 

321. 
Bromben  zonitr iL  Engler,  639. 
Bromoumarin.  Perhin.  93. 
Bromessigsäuren.      Schäffer,     382. 
Bromkohlenstoff.      Schäffer,     382. 

CBr4.  Bo^tu  u.  (?rot.*e«.  432. 
Bromnitrobenzol     u.    CyankaÜum. 
Richter.  316. 
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Bromprop  Ion  säure.  Tollens.  305. 

Bromsalicylsäure  aus  Brom  u.  Sali- 
oyls.  Hühner  u.  Heinzerling.  709. 

Bxomsulfobenzoesäure.  Hühner m. 
Roeters  v.  Lennep.  67. 

Broms ulfobenzolsrn.  Flitig,  449. 

Broms alfotoluolsni.  Hühner  m.  Mül" 
ler.  14.  Hühner  u.  Terry,  232. 
Hühner.  304.  Hühner  t^  Retachy,  618. 

B r om-, Dibrom-tolu i  d i n.  WrobUvsky. 
135.  210.  271. 

Bromtoluol  (Ortho-).  Wrohlevshy,  6. 
Brom-,  Dibrom-tolaoL  Wrohlemhy. 
135.  209.  271.  609.  u.  Na.  Fittig, 
298.  Louguinine»  567.  Hubnern,  Retechy, 
618.  flUssigeB  u.  daraus  OrthoxyloL 
Jcmnasch  u.  Hühner.  706. 

Bronze,  antike.  Priwoznik»  664. 

Bruein  u.  Salpeters.  Schönn.  96. 

(Buttersäure)  Dest  v.  Buttersilure u. 
essigs.  Kalium.  Grimm.  173.  Isobut- 
tersäureoxydation. (Aceton).  Popoff.  4. 
Isobuttersänre  aus  Gährungsalkohol. 
Erlenmeyer.  57.  Isobuttersäure.  Zih- 
nemann.  91.  Butter- u.Isobutter-säure. 
jLmn^jnatin.  684.  Grünzweig.  352. 
Buüerow.  484.  —  « Oxisob u tt er- 
säur e.   27r€ci&.  570. 

Butylalkobol  (normaler) u.  Abkömml. 
Lieben  \Ji.fiot8i.  355.  Isobutyl-alkohol ; 
-bromür.  Mono- ;  Di- ;  Tri-isobutylamin. 
Isobntylaenfdl  u.  Isobutylschwefeloyan. 
Reimer.  26.  Butylalkobol  der  (jährung. 
Erlenmeyer.  57.  Butlerow.  273.  u.  Iso- 
butylalkohol.  Linnemann,  684.  Sal- 
petrigs.-Butylalkohol  u.  SOs.  CAop- 
man.  125.  —  Butyrylchlortlr 
(Iso-)  u.  Zinkmethyl.  Prianichnikow. 
275.  Iso-Butylchlorür.  Pierre  u.Pucäo^ 
414.  ButyljodUre  u.  ZinkmethyL  Ziooto. 
257.  Ißo-Butyljodtlr.  Pierre  u.  AcÄof. 
442.  Pierre.  632.  —  Butylamine. 
Xi€6e»  u.  Ao£«t.  355.  —  Isobutyl- 
cyanUr.  Erlenmeyer.  57.  Erlenmeyer 
u.  ÄW.  577.  —  Isobutyl-benzol  u. 
-anisol  u.  Abkömml.  Ate««.  39. 

Butyraldehyd  u.  Ammoniak.  Schiff. 
186. 

Butyron.  Grimm.  173. 

C'admium.  Leison.  95.  Ditte.  340. 
Caffeidin  Spaltung.      Rosengarten    u. 

Strecker.  71. 
(Calcium).    £ohlens.  Kalk.     Credner, 

217.  Calcium,  ilfucifc.  223.  Chlorkalk- 

best  Herreshoff.  413. 
Calorimeter.  Bunsen.  8. 
Camp  her.    TiicA^cAmic/.   230.   Kachler. 

493.  Dittmar  u.  J?c*:u/^.  56. 


Camp  her  säure.  Anhydrid.  Brom- 
camphersäure. Oxyoamphersäure.  PTrc- 
(fen.  97.  Mesocamphersäure  u.  Amido- 
camphersäure.  J^^eden.  418.  419.  — 
Camp  ho  ronsäure,  Oxycamphoron- 
säure.  Kachler.  493.  Campheroy- 
mol.  Dittmar  u.  iTel:«/^.  56. 

Caprinsäure  aus  WeinfuseL  Grimm. 
226. 

Capronsäure.  Liehen  u.  AotW.  410. 

Carboxamido-benioo-,  -salicyl-,  -hip- 
pur-säure.  Griees.  119. 

Carnin  (Fleischbase.)  Weidel.  307. 

Cath artin,  Cathartinsäure.  Bourgoin 
606. 

C  e  1 1  u  1  o  8  e  ,  begleitende  Bestandtheile 
im  Heu.  Dielrich  u.  König.  153. 

Ceritmetalle.  £rA:.  100. 

Cetylalkohol  u.  Chloral.  Jacobaen. 
129. 

Chinaalkaloid.  Howard.  181.  Chi- 
nicin  u.  Cinchonicin.   Howard.  699. 

Chinon.  Richter.  436, 

Chlorspectrum.  DiYte.  466.  Darstellung. 
Deacon.  63.  Bereitung  aus  Salzsäure 
u.  Sauerstoff.  Thomsen  187.  —  Chlor-, 
Brom-,  Jod-best.  Tollene.  252.  Chlor- 
best  (maassanal.)  Bohlig.  255.  — 
Chlorwasserstoff  u.  Arsensäure. 
Mayrhoffer.  320.  Chlorsilber  u.  Licht. 
SchultZ'Sellack.  387.  Chlorsüberftl- 
lung.  Sias.  429.  Chlorkalkbest.  Her- 
reshoff. 413.  Chlorcalcium  zurSilicat- 
aufschliessung.  Fellenherg.  280.  — 
Chlorjodbereitung.  Henry.  56.  Chlor 
u.  Aldehyd.  Krämer.  42.  Chlor-  u. 
Cyanwasserstoff  in  alkohol.  Lösung. 
Biechoff'  27.  Chlorschwefel  u.  Eiweiss, 
Knop.  189. 

Chloracetamid.  J/en«cAu(ibn  u.  Jer- 
molajew.  5. 

Chloraoeton.  Kriwaxin.  264. 

Chloraoetyl  aus  Aldehyd  u.  Chlor. 
Würtz.  362.  Chloracetvlbadung.  Würtz 
XL.  Vogt.  679.  u.  Chloral  u.  Chloral- 
alkoholat.  Meyer  u.  Dulk.  730.  Chlo- 
ral u.  Acetonnitril.  Hühner  u.  Schrei- 
ber. 712. 

Chlor äther.  Jacobsen.  443. 

Chloräthyl  u.  Chlor.  Geutker.  147. 
Chloräthyl  bis  CaCle.  Staedel.  513. 

Chloral.  Lieben.  58.  Krämer.  42. 
Chloralhydratwerthbest.  ^V/fi//er.  66. 
Dampfdichte.  Schröder.  510.  Bildung. 
Haarte  u.  Fo<7^  679.  Chloral  u.  Alko- 
hole u.Amide.  Jacobsen.  129.  Chloral- 
äthylalkohol  u.  PCls.  Henry.  317. 
Chloral  u.  Anilin,  ^^'allaeh.  306.  u. 
Chloracetyl;   u.  EssigsUureahydrid ;  u. 
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Trimethylamin.      Chloralalkoholat   u. 

Chloracetyl.  Met/er  u.  Dulk.  730. 

Chloral   u.    Acetonnitril.     Hübner  u. 

Schreiber.  712. 
Chloraioin.  Tilden.  700. 
Ghlorcitramalsäure.    Gottlieb.    341. 
Chlorcrotonsä'ure  u.  Abkömml.  Sar- 

now.  694. 
Chlore  BS  ig  säure    aus    Aethylenoxy- 

Chlorid.    Kriwaxin.   264.    Zersetzung. 

Buchanan.  504.  u.  Strychnin.  Römer, 

435.     u.    Trimethylphosphin.     Meyer. 

696.  u.  Methylguanidin.  Buppert  724. 
Chlorkohlenoxyd.  Gustavaon,  615. 
Chlorkohlenstoff  u.  Schwefel.    £7ti- 

stavson.  418.  u.  Phosphorsäureanhydrid. 

Gustavson.  615. 
Chlorkyanmethin.  Bayer.  377. 
Chlor  methylschwefligsäure-Abk. 

Jazukowitscfi,  235. 
Chlornitrophenole.      Faujt      33S. 

Armstrong.  516. 
Chloroform aufl^ndung.  (Isonitril.)Äo/- 

mann.  30.    Chloroform   in   Methylen- 

jodid  Ubergef.    Bljuducho.  258.  Chlo- 

roformnitrirung.  Mills.  467. 
Chlorophyll.  Schönn.  475. 
Chlorpropionsäure    (a)    u.    Ammo- 
niak. Heintz.  19. 
Chlorpropylen.  Friedet u.  Silva.  535. 
Chlorpropylwasser Stoff.  Friedet  u. 

Ä/va.  535. 
Chlor-quartenyl-;     -tetraoryl-säure. 

Geuther.  237. 
Chlorschwefelkohlenstoff.  Rathke. 

50. 
Cholesterin.  Gorup-Besanez.  215. 
Chol  säure  u.PCla.  (roru/)-^e«aner.  215. 
Chromsaures   Chromoxyd.     Popp.    59. 

Chromgrttnanalyscn.  ^oA%.  218.  Jod- 
chromsaures  Kalium.  Guyot.  349. 
Chrysanissäure.  Engelhardt  u.  Za/- 

iTcAi/iotr.  262.  Saücowski,  444.  635. 
Chrysophanin.  Bourgoin. 
Cinchonicin.  Howard.  699. 
Cimbexlarven.  Rossum.  423. 
Citraconsäure.     fTie/anc?.   80.    Citra- 

consäurehydrat U.Chlor.  Gottlieb.  341. 

Citraconsäure   u.    Salpeters.     Bassett. 

701 .  Citracondinitroanilin.Äucfnew.202. 
C  ochenillefarbstoffe.    Liebermann 

XL.  Dorp.  636. 
Codami n.  Hesse.  646. 
Codein.     Armstrong.      195.     u.    HBr. 

H^ri>Ä<  196. 
Cörulein  u.  Cörulin.  Baeuer.  546. 
C  olloidverb.aus  Acetonen.neyno/(f«.254. 
C  o  n  1  i  n  darst.  aus  Butyraldehyd  u.  NH3 . 

Schiff.  186. 


Corallin  u.  Aurin.  Dale  u.  Schar* 
lemmer.  732. 

(Crotonsäure.)  Trichlorcrotonsäure. 
Judson.  40.  Crotonsäuren.  Geuther. 
237.  u.  Crotonnitril.  Rinnen.  Tollens. 
25 1 .  Tollens.  253.  Crotons.  Sarnow.  694. 

Cryptopin.  JET^fs«.  649. 

Cumarinbromide.  Perkin.  93.  94.  ge- 
bromtes  u.  gechlortes  Cumarin.  Cu- 
marilsäure,  Bromcumarilfiäure.  Cuma- 
rinsulfosäure.  Perkin.  177.  Cumarin- 
dampfdichte.  Schröder.  510. 

C  u  m  i  d  i  n  aus  Anilin.  Hof  mann  u.  Mttr- 
tius'  659. 

Cumidinsäure.  Jannasch.  33. 

Cuminaminsäure  u. Cyansäure.  Ca- 
hours  u.  Ga/.  282. 

Cumole.  Httig.  179.  Cumol.  JannoscÄ 
u.  SOssenguth.  454. 

Curcuma  u.  Borsäure.  Schönn.  47S. 

Cyan  u.  Anilin  u.  Triphenylguanidin. 
Hofmann.  28.  Cyan  u.  alkohol.  HCL 
Volhard.  279.  Thermochem.  Unters, 
der  Oyanyerb.  Berthelot.  393.  Cyan 
u.  Harnstoff.  Tollens.  533.  Cyan  u. 
Ammoniak.  Jacoft«en  u.  Emmerling.' 
121. —  Cyanwasserstoff  U.Chlor. 
Bischoff.  27.  Cyandoppelyerb.  We- 
selsky.  61.  —  Cyansäure  u.  Acro- 
leln.  Melms.  27.  Isomere  Kaliumcya- 
nate.  Bannow.  460.  Cyansäure&ther  u. 
Amidobenzoes. ;  Cuminaminsäure  u. 
Anisaminsäure.  CaAour«  u.  GaL  282. 
Cyan-  u.  Isocyan-säure-äther.  Hof- 
mann.  457.  —  Cyanamid  u.  sal». 
Anilin,  Toluidin,  Methylamin.  Erlen- 
meyer.  57.  Seh wefelcyankalium. 
Fleischer.  37S. 

Cyanessigsäure,  Cyanäthylen.  Afaore. 
569. 

Cyanursäure  auffindung(Natriumsalz. ) 
Hofmann.  30. 

Cymol.  Dittmar  u.  KekuU.  56.  aus 
Terpentinölhydrat.  Barbier.  637. 

JDampfdichte gesetz.     Thomsen.    46. 

Naumann.  52.  Dampfdichtebest  Sehrö' 

der.  510. 
(Dambonit.)  Nitro-dambonlt  u.  -dani> 

böse.  Champion.  348. 
Desoxalsäure.  2?runn«r.  212. 
Desoxybenzoln.  Zintn.  127. 
Destillations  verfahren.    Zinn^mann . 

571. 
Dextrin  erkennung     im     Rohrz  ucker . 

Scheibler.    l23.    Dextrin.    Schwarzer. 

124.   Dextrin  bei  Traubenzuckerbest. 

Rumpf  u.  Heinzerling.  216- 
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Diacetamid.    Wichelhaus.  49. 
Diacetoncyanhydrin.   Urech.  570. 
Diäthyldiacetsäure-äther,      -amld. 

Geuther.  237. 
DiäthylidenlactamidsUure.  Heintz. 

599. 
Diäthyloxalsäure    (Oxyiso-Caprons.). 

Marko wiiikow.  268. 
Diallyl    u.    Schwefelsäure.    (Hexylen- 

Pseudoxyd.)  Jek^lL  36. 
Diastase.  Schwarzer.  124. 
DiazobenzoUuIfoBäure.  Römer.  481. 
Dibrombeiizoleulfo8äure.^(äf&.353. 
Dibrompseudocamol.     Jannasch    u. 

Süssenguth*  454. 
Dibromtoluole.    Wroblevsky,  209. 
Dicarbopyridensäure.  Dewar.  116. 
DicarboxyUulfcarbanilid.      Merz 

u.  fTöi/Ä.  45. 
Dichloraceton      aus     Dicblorhydrin. 

Markownikow.  270. 
Dichloraldehyd.Paternou.A*«ari.385. 
(D  ichlorhydrin).    üeberftlhrung  der 

isomeren  Dichlorbydrine  in  einander. 

Hübner  u.  Müller.  232*.  ausAllylalko- 

holchlorUr.    Münder  u.  Tollens.    252. 

aus  Epichlorhydrin   zu  Dibromaceton 

oxydirt.  Markownikow.  270. 
Bichlornitrophenole.  Petersen.  49. 
Dichlorpropylen  wasserst  off  e./riV 

c?c/  u.  Silva.  489. 
Didym.  ^rit.  100. 

Diglycolamidsalpetersaures    Sil- 
ber. Heintz.  63. 
Dihydracrylsäure.    Wislicenus.  44. 
Bimethyläthylcarbinol.  Ermolaien. 

275. 
Bimethylbenzol.  Jannasch.  117. 
Dimethylpseudopropyl-Carbinol. 

Prianichnikow.  275. 
Dinitroamidobenzoosäure.       iSa/- 

Ä:o</7Äfci.  444. 
Dinitro-anilin, Dinitro-benzol.  jßucf- 

new.  202. 
Dinitrochlorphenole.   Petersen.  49. 
Dinitronaphtol.  H'allach  u.  H^ichel- 

haus.  48. 
Dinitrophenole.  5cAn«irfcr  452.  ^rr«- 

strong.  522.  Hübner  u.  Schneider.  523. 
Diphenol   aus  Phenol  u.    Kali;    Di- 

anisol.  Barth.  18. 
Diphenyl.    3f«rz  u.  ^eiM.    161.    Di- 

phenylsulfosäure.Dioxydiphenyl.J^n^e2- 

hardt  u.  Latschinow.  259. 
Diphenylamin.  Bardy.   469.   Dusart 

u.  Bardy.  567.  Girard  u.  £atre.  697. 
Diphenylenoxyd.  Hoffmeister.  24. 
Diphenylketon.    Kollarits    u.   Jfsrz. 

705. 


Distyrolyl.  TAorpe.  132. 
Ditolyl.  /^i«i^.  298.  ZiViJfcö.  509. 
Druckwirkung  auf  die  Aufnahme  der 

Gase  durch  Kohle.  Gunter.  224. 
Dttngeranalyse,      Phosphorsäurebest. 

Fresenius f  Neubauer j  Luck.  733. 
Dulcitdarst.  Bouchardat.  349.   Durcit- 

essigäther.  Bouchardat.  675. 
Duroloxydation   (Oumidinsäure).     Jan- 

nasch.  33. 
Dyslyt.  Bassett.  701. 

v-Ciisen.)  Stahluntersuchung.  Herman. 
118.  Eisenoxydbest.  als  phosphors. 
Salz.  Fbr6rtn^cr.  182.  Eisenoxydlös- 
Uchkeit  in  Alkalien.  Loew.  224.  Ei- 
senoxydul. Tissandier.  702.  Eisenoxyd- 
hydrat. Brescius^  735.  Eisen-  u.  üran- 
trennung.  (Phosphorsäurebest.)  Rhei- 
neck. 474.  Schwefels.  Eisenoxydul-am- 
mon  unbrauchbar  zur  Chlorometrie. 
Bilz.  288.  Eisen  u.  0.  Mulder  u. 
Embden.  312.  Eisen.  Giitner.  347. 
Rothes  Blutlaugensalz  zur  Nachw.  y. 
Co,  Ni,  Mn.  Allen.  413.  —  Eisensäure. 
Mollins.  605. 

Ei  weiss  u.  Chlorschwefel.  Knop.  189. 
Eiweissoxyd.  zu  Harnötoff.  Loew.  224. 
Ei  weiss.  Rossum.  423.  Hlasiwetz  u. 
Habermann.  497.  Ei  weiss  in  Harnstoff 
rerwandelt.  Üt/ter.  567. 

Electro-thermischeUntersuchungen. 
3/uWer  u.  Embden.  1.  2.  312.  Eloc- 
trolysc.  Bunge.  58.  Erhitzung  des  Hg 
durch  den  Strom.  Müller.  278.  Chem. 
Wirkung  der  electrischen  Entladung. 
Becquerel.  607. 

Epichlorhydrin  u.  Schwefelsäure. 
Oppenheim  21.  Markownikow.  268. 
u.  Phenolkalium  (Epioxyphenyl- 
hydrin).  Lippmann.  284. 

Erucasäure.  /Its.  539. 

(Erythrit.)  Bromwassorstoff-,  Nitro- 
bromwasserstoff-,  Nitrochlorwasserstoff- 
Erythrit.  Champion.  348. 

Eser  in  Umwandlung  in  blauen  Farbstoff. 
Petit.  416. 

Essigsäure.  Geuther  vl.  Michaelis.  158. 
Desti.  Yon  essigs.  u.  butters.  Kalium. 
Grimm.  173.  Butlerow.  484.  Buchanan. 
504.  Essigsaure  Salze  u.  Weingeist. 
Üirau^  219.  Krystallwasser  des  essigs. 
Natrons.  Lettnow.  475.  Essigsaure 
Salze  u.  Jodblei.  Tommasi.  632.  Essig- 
äther u.  Na.  Geuther.  237.  —  Bi- 
bromessigsäure.  Haarmann.  27. 
Bi-  u.  Tribromessigsäure  u.  Abkömml. 
Schäffer.  382.  —  Mono-  u.  Tri- 
chloressigsäure.     Oppenheim.   21. 
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Chloressigs,  u.  ihr  Aldehyd  aus  Aethy- 
lenojychlorid.  Kriioaxin.  264.  Chlor- 
esaigsäureu.  Methylguamdin.  Huppert 
724.  Trichloressigsäute  u.  Ahkömsil. 
Jud80n.  40.  Trichloressigsäuredarst. 
CUrmont.  349.  Trichloresslgs.  Salze. 
Chrmont  470.  Chloressigsäure  u. 
Strychmn.  Römer.  435.  —  Chlor- 
acetyl  u.  Ghloral;  u.  Chloralalko- 
Wat.  Meyer u.Dulk,  730. —Essig - 
säureanhydrid  u.  Acetonitnl. 
Wichelhaus.  49.  Essigsäureanhydrid 
aus  Acetyljodüi  u.  Ag  od.  Cu.  Wü- 
licenus.  ^70.  u.  GUoraL  Meyer  u. 
Dulk.  730.  ^-  Essigsäureamidc. 
Linnemann.  127.  —  Cyan  essig- 
säur eelectrol.  Afoora.  569.  Essigsäure 
u.  Phosgen.  Kempß  79.  Essigpiperi- 
dinverh.  Kraut.  73.  Essigsäure  u. 
Phenylsenföl.  Bofinann.  31.  Diglycol- 
amidsalpeters.  Ag.  Heintz.  63. 

Eudiometer.  Ho/mann.  455. 

Eugenol  u.  Bimethozybenzoesäure. 
Graebe  u.  Borgmann.  352. 

Eulyt.  Bassett.  701. 

Farbenerkennung.  Siein.  120. 

Farbstoff  best,  quant.  Vierordt.  500. 

Ferridcyankalium  u.  Kobaltammon. 
Gintl.  124. 

Fettschmelzpunktbest.  Rüdorff.  146. 

Feuer,  flüssiges,  Gu^ot  351. 

Filtration.  Chatard.  120. 

Flammentheorie.  Knapp.  160. 

Fledermausexcrementie.  Popp.  319. 

FleisohflUssigkeit  v.  Fhocaena  commu- 
nis. Jacobsen.  214. 

Fluor benzoesäure.  Schmitt  u.  Geh- 
ren. 76. 

Fluorbenzol.  Schmitt  u.  Gehren.  76. 

Fluoresccin.  Baeyer.  550. 

Fluorescenz.  Goppelsröder.  91. 

Fluorspectrum.  2>iV^fi.  466. 

Flusssäur ehest,  (ruyot  415. 

Formylaldehyd.  Linnemann.  684. 

Frangulinsäure.  Jau«/.  340. 

Fumarsäure  ätheratomgewicht ;  Fumar- 
säure u.  Wasserstoff.  Bübner  u.  Schrei- 
ber. 712. 

Grallein  u.  Gallin.  Baeyer.  545. 

Gallussäure.  Rembold.  60.  Gallus- 
Bäurebild.  /Sacc.  351.  iVeM6au6r.  405. 
umgcw.  in  Gerbsäure  (Gallussäure- 
polyanhydrid). Schiff.  448.'—  Gallus- 
säure-äther  (EUagsäure).  Ernst  u. 
Zwenger.  401. 

Gcraniumöl.  Geraniol,  Geranien.  Ja- 
cobsen. 171. 


Gerbsäure  aus  Gallussäure  u.  Phos- 
phoroxyohlorid.  Schiff'.  448. 

Ger  bat  off  best  Neubauer.  405. 

Glycerindarst.  u.^Siedep.  Bolas.  218. 
Friedet  u.  5iA?a.  682.  u.  Weinsäure. 
Schlagdenhauffen.  701.  u.  Anilin. 
Schifft.  725.  —  Dichlorhydrine. 
^i/6n«r  u.  Müller.  232.  Oxydat.  de» 
Diohlorhydrins  aus  Epichlorhydrin  zu 
Dichloraceton.  Markownikow.  270. 
Bichlorjodhydrin.  Chlorbromjodhydrin, 
Ghlorbromnitrin,  Chlomitroschwefds. 
Glycerin,  Bichloracetin,Bromdiäthylin, 
Henry.  664.  —  Epichlorhydria 
u.  Schwefelsäure.  Oppenheim.  21.  u. 
Phenolkalium.  Lippmann.  284.  Gly- 
cerinäthez.  Tollens.  528.  —  Nitro* 
g  ly  c  dr  i n  vcrpuJffung.  Gorup-Besanet, 
219.  Nitroglycerin.  7ro©*r  u.  Baute- 
feuille,  344.  Berthelot.  345.  Champion. 
350. 

Glycerinsäureäther.  Henry.  665. 

Glycocholsäuredarst.  Gorup-Besa- 
nez.  215. 

Glycolsäure  (aromat.).  Dittmar  u. 
Kekul€.  56.  Glycolsäure  ausOxaläther 
u.  Natriumamaigam.  £'yAi«.  576.  — 
Glycoläther.  Champion.  469.  Glycol- 
säurediäthyläther   ^enry.  665. 

Glycosehaltender  Zucker.  G»//.  283. 

Glyoxylsäure.  Brunn«r.  212. 

Gold-  u.  Silber-Scheidung.  Gutzkow. 
317.  Gold  u.  Blei.  Bauer.  542. 

Guajactinetur.  Schönn.  96. 

Guanidine.  Hofmann.  28.  Erlenmeyer. 
57.  ff  Upper  t.  724. 

üalogenverb.  Schönn.  96. 
Harnsäureuntersuchung.  Nenchi.  669. 

Harnsäureabkömmlinge.  Hydrazulmio. 

Hydrazulmoxin.  Mykomelinsäure.  Jo- 

co65«n  u.  Emmerliny.  727. 
Harnstoff  in   der  Galle.    Popp.    88- 

Hamstoff  u.  Chloral.    Jacobsen.    129* 

Hamstoffunters.  ^nop.  132.  Harnstoff- 

Xo£u;.    224.    u.   Schwefelhamirtoff  u- 

Aldehyd.     Reynolds.    325.     u.  Cyan 

Tollens.  533.  ausEiweiss.  /7t /^«r.  567. 

Bromacetylhamstoff.      Mulder.     693. 

Harnstoff  u.  Chloressigsäure.  Huppert. 

724.  —   Ibu retin.   Zowen  u.  Schif- 

ferdecker.  594. 
Heptylalkohol,   Heptylen   (Pseudo-). 

Markownikow.  268.  Nahapetian.  274. 
Heptylen.  Nahapetian.  274. 
Hexahyd  roph  talsäure.  A/w«r«Jh'.  544. 
Hexylälkohole,    Prianichnikow.    275. 

Bouchardat.    431.    aus   Heracleumöl. 

Franchimont  u.  Zincke.  720. 
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Hexyleu.  Thorpe  u.  Ytmng.  280. 
Hexy.lwaaaerstoff  aiu  Aceton.  'Bour 

chardaL  698. 
( Hip pursäure.)  Amidohippursäure  u.  i 

Harnstoff.  Griess.  119. 
Hjdantoln.  Mulder.  693. 
Hydracrylsäure.  Wislictnus.  44.  570. 
Hydrazulmin.  Jacohsen  u.  Emmerling, 

727. 
Hydroacridine  u.  Abkömml.  Graebe 

u.  Caro.  311. 
Hydro-  u.  Isohydro-benzoin.   -äm- 

mann.  83. 
Hydrochinon   u.  Phtalrtlureanhydrid. 

Baeytr.  551. 
Hydroootarnin.  ^«m«.  656. 
Hydro geniumamalgam.  Lo€w,  125. 
Hydronitrosimmt säuren.    BeiUtein 

u.  Kuhlberg,  487. 
Hydrophtalsäure  u,   HJ.    Mizersku 

544. 
Hydroxylamin  Verb,  mit  HCl.  Loasen. 

326.  u.  Benzoylcblorid.  Loseen.  556. 

u.  Cyanwasserstoff.   Loasen  u.  *ScAt/- 

ferdecker,  594. 
HyoBcyamin.    J^orey.    58.    Hoehn  u, 

Reichardt.  537. 
Hypogallussäure.     Ltedennann     u. 

CAq;naci*i.  380. 

IndigblaulöBung.   ITar^.  502. 

Indium.  Di/te.  340.  £ayer.  391. 

Indol  aus  Metanitrozimmtsäure.  Betl- 
stein  u.  Kuhlberg,  618. 

Indophan.  Sommaruga^  175. 

Inuloid.  Popp.  88. 

J  o  dbestimmg.  {jüvaB8&nalyt.),Bohlig.  255. 
Jodspectrum.  2)iWc.  466.  Jodchlorbe- 
reitung. Henry.  56.  Jodkaliumkleister, 
Kupfervitriol  u.  Cyan-,  Chlor-  Brom-, 
Fluor-salze  u.  H2O.  Schönn.  96.  Jod- 
kaliumtrocknung. Petterson.  160.  Jod- 
silber u.  Licht.  Schultz-Sellack.  381. 
Jodsüberföllung.  -S/cw.  429.  Jodblei  u. 
ossigs.  Salze.  Tommasi.  632.  Jodchrom- 
saur.  Kalium.  Guyot.  349.  Superjodide 
Yon  Cu,  Hg  u.  Ka.  Jörgensen,  403. 
Jodstärke.  Duclaux,  702. 

Jodacetamid.  Menschutkin  u.  Jermo- 
lajeiv,  5. 

Jodpropionsäure  u.  Ammoniak, 
/^einto.  19. 

Isäthionsäure.  Bunge.  58. 

Isobutter  säure.  Popoff.  4.  ^rfen- 
meyer.  57.  Ztnnemann.  91.  Grünzweig. 
352.  ButUrow.  486. 

Isobutylabkömml  Reiiner,  26.  Zt»ne- 
mann.  94.  u.  Isopropylalkohol.  Zmn«- 
»lann.     684.     —    IsobutylcyanUr. 


Erlenmeyer.  57.    Erlenmeyer  u.   //«//, 

577.  IsobutylajneisensÄure.  Erlenmeyer 

u.  //tfi/.  577. 
Isodinaphtyl.  iSmf'^.  536. 
Isohydrobenzoin.  Asiman,  83. 
Isonitrile.  Hojmann,  29. 
Isophtalsäure.  il</or  u.   Oppenheim. 

22.    /YmV-    179.    BarM  u.   Senhofer. 

426. 
Isoprop essigsaure.   Erlenmeyer.  57. 
Isopropylalkohol  aus  Zucker.  jBou- 

chardat.  431. -^  Isopropylchlorür 

u.  Chlor.  Friedet  u.  Silva.  489. 
Isuretin.    Loäsen    u.    Schifferdecker. 

594. 
Itakonsäure.   »f^t«/aii(i.  80. 

JVali    löst    Kupfer-    u.     £i8en-ozyd. 

Loew.  224.   Kali-Best.  u.   Trennung. 

Fleischer.   282.   Trennung  t.  Kalium, 

U.Natrium.  Schlßsin^.  491.  Trennung 

von    Kalium,    Natnum,    Magnesium. 

Scheerer.      735.      Kaliumsuperjodide. 

Jörgensen.  ^0^.  Kaliumamalgam.  Kraut. 

479. 
(Kalk.)  Kohlena.  Kalk.  Credner.  217. 
Kautschuck,  Zucker  desselben .  Girard. 

335. 
Ketonoxydation.  Popoff.  668. 
Kiesel  chlorid-bromid.     Friedel.     434 . 

Kieseloxychlorid  u.  Wärme.  Trooei  u. 

Hauiefeuille.  607.  Kieseläthyjverb.  La- 

denburg.  671. 
Knochenkohle.  Stammer,  474. 
Kobalt  cyandoppelverb.     WeseUky.    6 1 . 

Kobalt.     H^emicAre.     85.    Leison.    95. 

Schönn.  96.  Kobdtammon  u.  Ferrid- 

cyankalium.     Gin;/.    124.    Kobalt-  u. 

Nickel-best.    Fleischer.    2T8.    Kobalt- 

nachw.  ^//en.  413.  Kobaltatomgewicht. 

Lee.  463.    Kobaltverb.   Blomstrand  u. 

iTroit.  665. 
Kohlenstof  fbest.  im  Stahl.  Hermann» 
118.  KohlenstofTverbrennung.  Thomsen. 
184.'  Z>«m(M.  592.  Duhrunfaut.  598. 
Kohlenstoffoxydation.  Berthelot.  471. 
Kohlenstoffspectrum.  TVoo«;  m.  Haute- 

feuille.  465.  Gasaufnahme  der  Kohle. 
Hunter.  224.  —  Kohlenwasser- 
stoffe aus  Camphersäure.  >frerf«n. 
97.  Kohlenwasserstoffe.  Le  Bd.  470. 
Schorlemmer.  509.  —  Kohlenstoff- 
chlorid  CCI4  u.  S.  GustJvson.  418. 
Kohlenstoffbromid  CBr4.  Bolas 
u.  Groves.  432.  Kohlenoxychlorid. 
öiwrarso».  615.  —  Kohlenoxyd- 
Bpaltung  durch  Eisen.  Grüner,  347. 
Kohlenxyd  u.  Natriumalkoholat.  Hage- 
mann. 723.  —  Kohlensäurebestim- 
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mungsapparat.  ff^agner.  280.  Kohlen- 
säurebest.  im  Brunnenwasser.  Knapp, 
285.  Kohlensäore  zu  Kohlenoxyd  red. 
(Vorlesv.l.  Mulder  u.  Embden.  312. 
Kohlensäurebüdung  aus  Kohle  Hof- 
mann.  455.  Kohlens.  Phenol.  Kempf. 
77. 

Kokknssäure.  Liebermann  u.  Dorp. 
636. 

Kreatin,  Kreatinin.  Jacobsen.  214. 

Kreatinin  aus  Harn.  Mal^.  480. 

(Kressol.)  Orthobrommetakressol 

Wroblevsky.  137.  /)Kre88elbronisulfo- 
Bäure.  Engelhardt  u.  Latschinow.  262. 
Kressole  des  Steinkohlentheers.  Buff. 
412.  Kressol  aus  Sulibparanitrotoluol. 
Ascher.  634.  Trinitrokressol.  Lieber- 
mann  u.  Dorp^  636. 

Kry Stallbild,  in  d.  Borax-  u  Phos- 
phorsalzperle. Wunder.  221.  Kryst.  d. 
kohlens.  Kalkes.   Credner.  2\1. 

Kupfervtirbrennnng  u.  Redukt.  Thom- 
sen.  184.  Kupferbost.  im  Messing. 
Kirpitschow.  207.  Maasanal.  H^eiL 
476.  —  Kupfercyandoppelverb.  ffe- 
sel&ky.  61.  Kupfervitriol- Jodkalium- 
kleister. Schönn.  96.  —  Kupferoxyd- 
löslichkeit  in  Alkalien.  Loew.  224.  — 
Kupferlasurbild.  (Azurit).  Wibel  319. 
Kupfersuperjodide.  Jörgensen,  403. 
KupferdoppelsuMte.  Svensson.  666. 

Kyanmethinabk.  Bayer,  377.  . 

Lanthan.  Erk.  100. 
Lanthopin.  Hesse.  644. 
Lanugininsäure     u.      Sericinsäure. 

Champion.  350. 
Laudanin.  Hesse.  644. 
Laudan osin.  Hesse.  654. 
L  epi  d  e  nabkömmlinge.       ^inin.      483. 

Limpricht  u.  Schwaner t.  502. 
(Licht.)   Einfluss  der  Wärme  auf  das 

molecul.    Drehungsvermögen     einiger 

circularpolaris.  Verb.  Tuchschmid.  230. 

Licht    u.    Chlor-,   Brom-,   Jod-silber. 

Schultz-Seüack.  ZSi. 
Lunge,  thonhaltig.  Gorup-Besänez.  215. 
Lupinensamen.  Ritthausen.  222. 

Magnesium.  Leison.  95.  Ditte.  340. 

Maleinsäure  anhydridatomgewicht. 
Hübner  u.  Schreiber,  712. 

Malz.  Schwarzer.  124. 

Mangan.  ffernicÄ:«.  85.  Talbott.  94. 
Manganbest.  Parker.  95.  Chatard, 
442.  Mangannachw.  .t4//en.  413.  Man- 
ganfälluug  mit  Brom.  Kämmerer.  444. 
Trennung  v.  Kali  u.  Natron.  Scheerer, 
735. 


( M a  n  ni t.)  Nitromannit.  TVoo«/  u.  ^au- 
tefeuiUe.  344.  Berthelot.  345. 

Maul  beer  blatter.  Reichenbach.  464. 

Mellithsäure.  Baeyer.  549. 

Mesaconsäure.    H^iWan(f.  80. 

(Mesitylen)  Nitro-  u.  Amidomesity- 
lensulfosäuren.  /2o«e.  74. 

Mesocamph  er  säure.    VVreden.  419. 

Messinganalyse.  Kirpitschow.  207, 

Metaamidobenzoe säure.  Hübner  u. 
Friedburg,  65. 

Metabrombenzoesäure.  Richter. 
436. 

Metanitrobenzoesäure  (Ortho-) 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  616. 

Metanitrozimmtsäure  (Ortho-). 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  616. 

Metasulfobenzoesäure.  Remsen, 
199. 

Methylwasse  r  st  off  reihe.  Schorlem- 
mer.  509.  —  Methylchloracetol.  itn- 
n«mann.  91.  Lwow.  257.  —  Methyl- 
jodid  u.  tertiäres  Jodbutyl.  Lwwc. 
257.  —  Methylalkohol.  Linne- 
mann.  91.  684  aus  Ameisensäure. 
Zt660n  u.  J?o«W.  286.  Methflalkohol 
u.  Salmiak.  Dusart  u.  Bardy.  632. 
—  Methyläther  der  Arsensäuren. 
Cra/to.  323.  —  Methylaldehyd. 
Zmnemann.  91.  —  Methylamin 
aus  Methylalkohol  u  Salmiak.  Dusart 
u.  Bardy.  632.  —  Methylguani- 
din.  Erlenmeyer,  hl.  Abkömmlinge 
der  chlormethylschwefligen  S.  Jazu' 
kowitsch,  235.  Methyloisäthionsäure. 
Erlenmeyer.  278.  —  Trioxäthylmethyl- 
wasserstoflf.  Stapjf.  1S5.  Methyl-difi- 
thyl-,  Dimethyl-äthyl-,  Bimethyl-pro- 
pyl-,  Dimethyl-pseudopropyl-,  Trime- 
thyl-,  carbinoloxydation.  Butlerow. 
484.  Bimethylprotocatechusäure.  Koelie, 
424.  Zinkmethyl  u.  Methylchloracetol; 
u.  Isobutyl.  Tetramethylformen.  Lwow. 
257.  Methylanilin  u.  AniUn.  Girard 
u.  Vogt.  468.  Bardy.  469.  Methyldi- 
phenylamin.  Bardy,  469  Ghlorkyan- 
methin  u.  Abkömml.  Bayer.  377. 
Mono-,  Di-,  Tri-methylphosphin.  Hof- 
mann.  364.  Drechsel  u.  HnA'c/lftein. 
375.  Trimethylamin  u.  Chloral.  Meyer 
xx.'Dulk.  730.  —  Methylenjocüd- 
darst.  Bljuducho.  258.  u.  Zinkäthyl. 
Lwow,  258.  u.  Protocatechusäure 
(Piperonylfläure).  FitligM.  Remsen.  289. 

Milchsäure,  /^»'nte.  19.  193.  Hilch- 
säare  d.  Fleisches.  Hewtz.  194.  Milch- 
säuren; Aethylenmilchsäure ,  Hydra- 
crylsäure.  fVislicenus,  44.  570.  Milch- 
säure  aus   Dichloraceton.    Linnemann 
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u.  Zotta.   480.    aua  Zucker.    Hoppe- 

Seyler.    507.    —   Zinkcalciumaalz  der 

Aethylenmilchsänre.    Heintz.  220.  Di- 

äthylidenlactamidsäure.     Heintz,    599. 

Paramilchsäxireoxydation.   ErUnmeyer. 

277.  Milcl^säureanhydrid.   ff^is- 

licenus.  213. 
Milchzucker.   Bouchardat.  431.  472. 

u.  Anilin.  Sachsse.  721. 
Molecular  wärmen  der  Schwefelaäure- 

hydrate.  Pfaundler.  42. 
Holybd ansäure.  Schultz-Seüack.  315. 

Molybdänbest.  ab   Bleisalz.     Chatard. 

442.  "Wiedergewinnung.  Fresenius.  734. 

Molybdänaäure-  u.    Wassethyperoxyd 

Schönn.  479. 
Konallylin.  ToUens.  528. 
Monobrompropylen.  Linnemann.9i. 
Morphin erkennung   neben   Strych- 

nin.  Neubauer.  64.  u.  Chloressigsäure. 

Huppert.  724. 
Muconsäure  u    Brom.  Ador,  605. 
Mykomelinsäure.    Jacobsen  u.   .Em- 

merling.  727. 

Naphtalin  u.  SOaOH.Cl.  -^nws^ron^. 
321.  Metanaphtalin.  Berthelot.  411. 
Naphtalin.  Petersen.  500.  —  Brom- 
naphtalin.  Rother.  722.  Nitronaphta- 
lin  u.  Bromwasserstoff.  Baumhauer. 
726.  Naphtalintetrabromttr  u. 
Zink.  Zinin.  284,.  —  Naphtazarin. 
Lte&ermann.  58.  Aguiar  u.  Bayer. 
459.  538.  Per^wn.  500.  —  Mono- 
u.  Di-nitronaphtalin;  Ninaphtyl- 
amin.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  211. 
TVooÄru.  Hautefeuille.  344  —  Naph- 
toe-aldehyd,  Hydroisonaphtamid, 
Sulfonaphtoesäure.  Battershall.  673. 
—  Benzoylparanaphtalinsulfoamid. 
VTo/ifcow.  421.  Isodinaphtyl.  ÄotiM. 
536. 

Kaphtazarin.  Liebermann.  58.  -4<7wi/ir 
u.  Bayer.  459.  Petersen.  500.  Tnoxy- 
naphtochinon.  Aguiar  u.   Bayer.  538. 

Naphtoe säure  (et  u.  /9).  Küchen- 
meister. 22.  —  Naphtoesäuren- 
aldehyd.  Battershall.  292. 

/JNaphtolnitrirung.  ff^^allach  u  lf7- 
chelhaus.  48.  Nitro- u.Binitro-naphtol. 
Damstädter  u.  Nathan.  186.  Naphtol 
u.  Phtalsäureanhydrid.  Baeyer.  550. 
u.  Oxal-,  Phtal-,  Pyromellith-säure. 
GraftowsH.  670. 

Kaphtylamin.  Beiistein  u.  Kuhlberg. 
211.  Naphtylamin  u.  Anilin,  u.  Tolüi- 
din.  Girard  u  Fo^^  468.  u.  Eisessig. 
Äo?Ä(fr.  722. 


Naphtylpurpursäure     u.      Indo- 

phan.  Sommaruga.  175. 
Narcotin.     Armstrong.      195.      Hesse. 

646. 
Natriumsalze  u.   Rohrzucker.     Gt7/ 

322.  Natriumlinienumkehrung.   W^ein- 

AoW.    473.    Natriumamalgam.    Kraut. 

479.     Natrium trennung   von  Kalium. 

Schlösing.  49 1 .  Natronhydratbeat.  neben 

kohlens.     Natron.     Tuchschmid.     604. 

Trejinung  des  Natrons  von  Magnesia. 

Scheerer.  735.  Steinsalzbild.  Buchner. 

736. 
Nickel  oxydul-  u.  Nickeloxydul-ammon- 

chromat.  Schmidt.  31.  Nickelcyandop- 

pelverb.    Weselsky.  61.   Nickel.    F^gr- 

nicke.  85.  £e£fon.95.  Nickel-  u.  Kobalt- 

best.     Fleischer.     218.     Nickelnachw. 

Allen.  413.  NickelfiLllung.  Kämmerer. 

444.  Nickelatomgewioht.  ie«.  463. 
Nicotin  Oxydation  (Pyridincarbonsäure). 

Huber.  49.   Nicotin  u.  Zink-  u    Cad- 

mium-chlorid.   Vohl.  217. 
Niobsäure.  Knop.  397. 
Nitro äthal.  Champion.  469. 
Nitrobenzoilanilid.  Lazorenco.  126. 
Nitrodambonit  u.  -dambose.    Cham- 
pion. 348. 
Nitrochlorphenole.       /llu«^      338. 

Armstrong.  516.  522.  677. 
Nitroglycerin  verpuffung.        Gorup- 

Besanez.  219.  Gas  der  Zersetzung  des 

Nitroglycerin.  L.Höte.  477.  Nitrogly- 

cerindarst.  Champion.  350. 
Nitroglycol.  Champion.  469. 
Nitro-  u.  Nitrohydro-zimmtsäu- 

ren.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  487. 
Nitrokokkussäure.     Liebermann    u. 

Z>orp.  636. 
Nitromesitylensttlfosäure.     i2o«e. 

74. 
Nitronaphtalin.,  Beilstein  u.   iTuA/- 

6er^.   211. 
Nitronaphtoesäure.   Küchenmeister. 

22. 
Nitronaphtol.  Sommaruga.  175.    Di- 

nitronaphtol.  Darmstädter  u.  Nathan. 
186. 
Nitrophenole    i^.    SOa.OH.Cl.     ^n»- 

Äfron^.  321.  522.  Hübner  u.  Schneider. 

523. 
Nitrotoluidin.  Meyer.   190. 
Nitrotoluol  (Para-)  u.  Schwefelsäure. 

AucAer.  633. 
aNitrotoluylsäure.  Beilstein n.Kuhl- 

berg.  618. 
Nitro  Verbindungen .      Berthelot.      345 . 

Nitrirung.  Bolley.  45.  Wärmeerschei- 
nung bei  der  Büdung  der  Nitroverb. 
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der  Benzolkohlenw.   Naphtalin,   Gly- 
cerin    u.    Kohlenhydrate.     Troost    u. 
Haute/euilU.  344. 
N  itro  z  im  mt  säuren.       Beilstein     u. 
Kuklberg.  487.  616. 

VJctylalkohol  aus  Heracleumöl. 
Franchitnont  u.  JSincke,  720. 

Oenanthal  u.  Benzamid.  Medicus.  72. 

Oenologie,  Annalen.  640. 

Olibanum,  Oliben  (Weihrauch).  Kur- 
batow.  201. 

Opiansäure  u.  Schwefelsäure.  Lieber- 
mann  u.  Chojnacki,  3S0. 

Opium basen.  Hesse.  641. 

(Cr ein.)  Nitro verb.  u.  Chlorverb,  des 
Oroins.  Sienhouse,  227.  Orcinanido- 
verb.  Stenhouse.  414. 

(Oxalsäure.)  Lösliohkeit  der  oxals. 
Alkalien.  Mchois.  120.  Oxalsaurer 
Kalk  (Filtration).  MucL  223.  Oxal- 
äther.  Volkard.  279.  Ozalsäureäther 
u.  Natriumamalgam.  Brunner^  212. 
Glycolsäure.  Eg/iis,  576.  Oxaloxäthyl- 
Chlorid.  Henri^,  599.  Oxalsäureoxäthyl- 
Chlorid  u.  Ammoniak.  Henry.  633.  — 
Oxaläther  zur  Trennung  der  Aethyl- 
basen.  Ho/mann.  38.  Oxalyltriphenyl- 
guanidin.  Hof  mann.  29.  Oxalsäure  u. 
Naphtol    Grabowski.  670. 

Oxalur säure.  Henry.  633. 

Oxamylsulfonsäure.  Falk.  478. 

Oxisobuttersäure.   ürech,  570. 

Oxiso-caprylsäure  u.  Wasser.  Mar- 
Jcownikow.  268. 

Oxybenzoesäure  aus  Phenol  u. Kali. 
Barth.  18.  ^rfor  u.  Oppenheim.  22. 
Oxybenzoesäure ,  Paraoxybenzoesäure. 
Remsen.  81.  199.  Protocatechuröure. 
Barth.  451.  Bromorthooxybenzoesäu- 
ren.  Hübner  u.  Heinzerling.  709. 

Oxyiso-capronsäure  (Diäthyloxal- 
säure).  Markownikow.  268. 

Oxy Pikrinsäure.  Schreder.  336. 

Oxypyrow  ein  säure.  fFieland.  79. 

Ozonbildung.  TAan.  92.  Ozon.  6Vn«;c. 
253.  Houzeau.  632. 

x  alladiumsulfid-  Natrium-,  Kalium- 

8ulM.   Schneider.  389.    Palladium   u. 

Blei.  J5auer.  542. 
Papavcrin.  ^e«««.  647. 
Parabromtoluol.   Parabromsulfotolu- 

olsm.  (kryst.).  Hübner  vl.  Retschy.  618. 
Paracrylsäure.   W7«itc«nM*.  44. 
Paradipimalsäure.    Wislicenus.  44. 
Paraffin.  Thorpe  u.   Yotin^r.  280. 
Paraoxybenzoesäure.    Remsen.   81. 

aus  Sulfobenzoesäure.  Remsen.  297. 


Parasulfobenzoe säure.  i2em«en.l99. 

Peptone.  Brücke.  60. 

Perchlormethylmercaptan.i2aM2:e. 
50. 

Petroleum  rom  Niedenhein.  Le  BeL 
470. 

Phenol  u.  Kali  (Salicylsäure,  Oxyben- 
zoesäure, Diphenol)  Barth.  18.  £ri:6- 
ner.  562.  Phenol  u.  Phosgen  (kohlens. 
Phenol).  Kempf.  77.  Phenolkalium  u. 
Bpichlorhydrin.  Lippmann.  284.  Phe- 
nol u.  Phtalsäureanhydrid  u.  OxaI- 
Säue.  Ba^er.  548.  Phenol  in  Salicyl- 
säure verwandelt.  HÜbnsr.  562.  Phe- 
nolumwandlungen.  •  Diphenylamin. 
Dusart  u.  Bardy.  567.  Phenol  u. 
Salmiak.  Diuar^  u.  Bardy.  632.  Phe- 
nolerkennung d.  Biom.  Landolt.  718. 

—  Phenyläther  u.  Diphenylenoxyd. 
Phenyloxybifiulfosäure.  UojfmeisUr.  24. 

—  Resorcinabkümml.  Sehreder. 
336.  —  Dinitrophenol.  Bolley. 
45.  Dinitrophenole.  Schneider.^  452. 
Dinitrophenole.  Armstrong.  522.  Di- 
nitro-  u.  Trinitro-phenole.  Hübner  u. 
Schneider.  523.  Trinitrophenol  aus 
den  isomeren  Dinitrophenolen.  /ftif^. 
ner  u.  Henking.  528.  Dinitrochlor-  u. 
Dichlornitrophenole.  Petersen..  49.  Iso- 
mere Chlomitro-  u.  Amidonitrochlor- 
phenole.  Faust.  338.  Nitrochlor-,  Di- 
nitrochlor-, Dichlorsulfo-phenol  u. 
Abkömmlinge.  Armstrong.  590.  Nitro- 
dichlorphenol.  Dinitrochlorphenol.  Trl- 
chlorphenolsulfosäure.  Armstrong.  677. 
Trinitrophenolamid.   Salkowsky.    635. 

—  Bromsulfooxyäthylbenzol  (Bromsul- 
fophenetol).  Bromoxäthylbenzol  (Brom- 
phenetol).  Lippmann.  284.  Dichlor- 
phenolparasulfosäure,  Dinitrochlorphe- 
nol, Nitrodichlorphenol,  Nitrochlor- 
phenolsulfosäuren.     Armstrong.     516. 

—  Phenolfarbstoffe.  ^a«yer.;545. 
Phenyläther.  Hoffmeisler.   24.    Ben- 

zyläüier.  Sintenis.  662 
Phenyläthylen.  Behr.  25. 
Phenylamine.  Girard  u.   Vogt.  468. 

Bardy.  469. 
Phenylcyanate.  Ho/mann.  457. 
Phenylcyansäureäther.    Ho/mann. 

29. 
Phenyldiacetamid  aus  Phenylsenfül 

u.  Essigsäure.  Hofmann.  31. 
Phenylguanidin.  Erlenmeyer,  57. 
Phenylketonoxydation.  Popoff.   668. 
Phenylmercaptannatrium.     Bunge. 

58. 
Pheny Imetilirung  im  Anilin.  J9o/- 

mann  u.  Mariius.  658. 
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Phenylparab ansäure   (Di-).    Eoj- 

mann.  28. 
Phenylsenföl.  Hofmann.  31. 
Phenylyerb.  Losanitsch,  597. 
Fhenylxanthogenaiiiid.    Hofinann. 
!Jtt37. 

Phloroglucin.  Baeyer.  551. 
Phosgen  n.  Phenol  u.  Benzoylwasser- 

Stoff,  n.  Essigsäure.  Kempf  77. 
Pho8phoru.O.  Mulder Vi.Embden.Zi2. 

Seine  versoh.  Zustände.  Lemoine,  477. 

Phosphorspectrum.  Ditt«.    466.   ÄoZöt 

478.  Phosphorbest.  im  Eisen.  Kessler. 

479.  Phosphorwasserstoff.  Mo- 
no-, Di-,  Tri-methyl-  u.  -äthyl-phos- 
phin.  Tetra-methyl-  u.  -äthyl-phospho- 
niumjodtlr.  Hofmann.  364.  Phosphor- 
wasserstoff-darst,  u.  -Zerlegung.  Hof- 
mann. 380.  Phosphorwasserstoff;  Phos- 

^  phorzinku.  Alkoholjodttr;  Chloracetyl. 
Drechsel  u.  Finkelstein.  375.  Phos- 
phorchlortlr  u.  Thionylohlorür ; 
Ohlorschwefel,  SOi,  SOs  u.  Arsenig- 
säureanhydrid.  Michaelis.  151.  Phos- 
phorbromchlorid  u.  SOa.  Michaelis. 
185.  Phosphor,  Phosphorchlorür,  Brom 
VL.Benzoesä.\iTe.GeutherM.Michaelis.lbS. 
Phosporchlorür  u.  H2O.  Kraut.  320. 
Phosphorchloride  u.  Borsäure.  Gustav- 
son  .417.*  Phosphoroxychloridreduotion. 
Thorpe.  467.  Phosphoroxy-chlorid; 
-bromid  (krystaü.).  Geutheru.  Michae- 
lis. 717.  Phosphorsulfochloridbildung. 
Thorpe.  467.  Phosphorsulfobromid. 
Michaelis.  703.  —  Phosphors. 
Kupferoxyd-Natron.  Weineck.  60.  Ei- 
senbest.  als  phosphors.  Salz.  Vorbringer. 
182.  Phosphorsäurebest.  Rheineck. 
474.  im  Dttnger.  Fresenius,  Neubauer, 
Luck.  733.  Superphosphate.  Birnbaum. 
137.  Phosphorsäuren.  Kraut.  320.  Kry- 
stallisationen  aus  Phosphorsalzschmelze. 
Wunder.  221.  Knop.  397.  —  Phos- 
phorsäurechloride. Geuther  u. 
Michaelis.  715. 

Phosphorbasen  u.  Phenylcyanat. 
(Cyansäureäther.)  u.  Senföl  (Isonitrile). 
Hofmann,  29.  Triäthylphosphinoxyd. 
Crafis  u,  Silva.  359. 

Phtalein.  Baeyer.  548. 

Phtalsäurc  (Iso-).  Ador  u.  Oppen- 
heim. 22.  Dinitrophtalsäure.  Engel- 
hardt  vl.  Latschinow.  262.  Phtalsäure- 
anhydrid  u.  Pyrogallussäure  u.  Hydro- 
chinon,  Pyromellithsäure ,  Bjrenzcate- 
chin,  Phloroglycin,  Resorcin,  Naphtol. 
Baever.  545. 

Phtal  Säurechlorid  U.Schwefelsäure. 


Oppenheim.  21.  u.  Naphtol.  Grabowshi. 
670. 

Picolinoxydation.  Dioarbopyriden- 
säure.  Dewar.  116. 

Pikrinsäure  aus  d.  isomeren  Dinitro- 
pbenolen.  Hübner  u«  Henking.  528. 
Pikrinsäureamid.  SaUcowski.  635. 

Pinakon  in  Hexylwasserstoff  verw. 
Bouehardat.  698. 

PipVridinverb.  Ärati^  73.  .örfiA^ 
696. 

Piperonal  u.  HOL  Fittig  u.  Eemsen. 
289. 

Piperonylsäurebildung.  (MethyUn- 
protocatechusäure.)  Fittig  u.  /2«m««n. 
289. 

Platinbleilegimng.  Bauer.  47.  542. 
Platinohloridberyllium.  T^omren.  46. 
Platinoyanide  d,  BeryUiums.  Toczynski. 
275.  PlaÜnoyondoppelTerb.  Wesebky. 
61.  kryst.  Platinchlorid.  Lawrow.  615. 

Polarisation.  Tuchschmid.  230. 

Propionsäureabkümml.  Heiniz.  193. 
Butlerow.  485.  Propionsäure  aus  Koh- 
lenoxyd u.  Alkalialkoholat.  Hagemann. 
723.  —  Bibrompropionsäur  e 
aus  Bibromallylalkohol.  7b//en«.  305. 
Münder  u.  Jb/fcn«.  532.  /9Jod-  u. 
«Chlorpropionsäure  u.  Ammo- 
niak. Eeintz.  19.  /SJodpropionsäuro. 
Wislicenus.  \^.  OxypropionsäUf  e. 
Wislicenus.  213.  Heintz.  220.  — 
Propionräurechlorid  u.  Zink- 
methyl. Ermolaiw.  275.  s—  Propionyl- 
amid.  -anilid.  Propions.  Ammon.  Pro- 
pionsäureäther.  Sestini.  34. 

Propylen,  Linnemann.  91.  Chlor  u. 
Chlorpropylen.  Friedel  u.  Silva.  535. 
Salpeters.  Propylenalkohol,  Propylen- 
oxychlorid,  Propylensulfosäure.  Heirrv. 
600.  (Propyl Wasserstoff)  Propyi- 
Chlorid.  Linnemann,  ^\.  Propylchlorür. 
Pierre  u.  Puchot.  414.  Propylchlorür 
(Iso-)  u.  Chlor.  Frw«f«/  u.  ÄtVüa.  499. 
Trigechlorte  Propylwasserstoffe.  Frie- 
del u.  /St'/va.  535.  Grechlorte  u.s.w.  Pro- 
pylwasserstoffe; Bichlorjodhyilrin  u.  s. 
w. Änry.  665.  Propylenb  romid. 
Linnemann,  91.  Propylenbromttr  neben 
Trimethylenbromür  aus  Allylbromtlr. 
Geromont  352.  Propylenbromide.  Re- 
boul.  703.704.  PropyljodUr.  Pierre 
u.  Puchot.  442.  Propylenchlorjod. 
Propylenohlorhydrin.  Sorokin.  263.  — 
Propylalkohol  aus  Allylalkohol. 
Tollens.  249.  Bouehardat  431.  Pro- 
pyl- u.  Isopropyl-alkohol.  Linnemann. 
684,  J*ropylalkohol.  Pierre  u.  Puchot. 
698.     —     Bibrompropylalkoholoxyd. 
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(Allylalkoholbromid).  TolUns.  305. 
Propylenalkohole.  Friedel  u.  Silva. 
489.  —  Propylenoxyd  u.  saures 
Bchwefligs.  Alkali.  ErUnmeyer.  278. 
Epichlorhydrin  u.  Schwefelsäure.  Op- 
penheim. 21.  —  Propylmethylkotou. 
Grimm.  173.  —  Propylamin.  Lin- 
nemann.  684.  —  Propyl-dimethyl-, 
Dimethyl-pseudopropyl  -  oarbinoloxyda- 
tion.  Butlerow.  485. 

Proteinstoffe  u.  Brom,  daraus  Bro- 
moform,  Oxal-,  Bromessig-,  Asparagin- 
säure.  Leucin,  Leucinimid.  fflasiwetz 
u.  Habermann.   497. 

Protocatechusäure  u.  Methylen- 
jodid  u.  Kali.  Buig  u.  Remsen.  289« 
Aethylenprotocatechusäure.  Fittig  u. 
Malcapine.  291.  Protooatechusäure  u. 
eine  andere  Säure  aus  Sulfoxybenzoe- 
säure.  Remsen.  294.  ProtocatechuBäure 
aus  Oxvbenzoesäure.  Barth  451. 
Bimethyl  u.  Biäthyl-Protocateohusäure. 
Köüe.  424. 

Pro  topin.  Hesse.  642. 

Pseudocumol.  Jannasch  u.  Süssen- 
gtUh.  454« 

Pseudoheptylalkohol,  Pseudohep- 
tylen  aus  Oxyisocaprylsäure.  Markow- 
nikow.  268. 

Pseudomorphin.  Hesse.  643. 

Pyren,  Pyren-Pikrinsäure,  Nitropyren, 
Pyrenohinon,  Bibrompyrenbibromid, 
Tribrompyren.  Graebe  u.  Liebermann. 
22. 

Pyridincarbonsäuren.   Huber.  49. 

Pyrogallussäure.  Baeyer.  545. 

Pyromellithsäure.  Jaaeyer.  549. 
u.  Naphtol.  Grabowski,  670. 

Py  rophosphor  säur  eoxy  chlor  id. 
GeuMfir  u.  Michaelis.  715. 

Pyruvin.  Schlagdenhauffen.  701. 

vjuartenylsäure.  Geuther.  237. 

Quecksilber  Wasserstoff.  Zoet&.  125. 
Quecksilber  u.  Ka  u.  Na.  Kraut  u. 
Pop/>.  .  479.  Quecksilber  u.  Blei. 
Bauer.  542.  Queoksilberchlorürdarst. 
C/ZoM.  256.  Quecksilberchlorid,  Kali 
u.  Aceton.  Reynolds.  254.  Quecksil- 
bersuperjodide. Jörgensen.  403.  Queck- 
silbersulfld.  Moore.  281. 

Quintane.  Lwow,  257. 

vtvesorcin.)  NitroYcrb.  des  Besoroins. 
Stenhouse.  229.  Trinitroresorcin  gleich 
Styphninsäure.  Schreder.  336. .  Resor- 
cin   u.    Phtalsäureanhydrid.     Baeyer. 


I      55  K    BesorcinazoTeirbindung,     Diazo- 
Resorufin  u.  Abkömmlinge.    Weselsky- 
j      600. 

Kohrzucker  krystallisationsstörungen. 
I      Marschall.   63.    Bohrzucker,   dextrin- 
I      haltig.     Scheibler.    123.     Bohrzucker- 
I      vcrb.    u.    Natriumsalze,      (xiü.     322. 
I      Bohrzucker  u.  Licht.  RaouU.  536. 

Rosanilin.  Becherhinn.  285.  Baeyer. 
i      552. 

Bosolsäure.  Schulze  Xk,  Märcker.  224» 

balicylsäure  aus  Phenol  u.  Kali. 
Barth.  18.  Amidosalicylsäure  u.  Harn- 
stoff. Griess.  119.  SuXfosalicylsäuren. 
Remsen.  296.  Salicylsäure  aus  Sulfo- 
benzoesäure.  Remsen,  297.  Salicyl- 
säure. Barth.  451.  Salicylsäure  aus 
Brombenzoesäure.  Hübner.  562.  Brom- 
salicylsäuren.  Hübner  u.  ffeimerling. 
709.. 

Saliretin.  iTrau^  92. 

Salpetersäure  u.  Brucin.  Schönn. 
96.  Salpetersäure  u.  üntersalpeter- 
Bäure.  Troof^  u.  Hautefeuilk.  344. 
Untersalpetersäureabsorptionsspectrum. 
Kundt.  64.  Salpetersäurebestimmung. 
IVa^ner.  473.  Salpetersäure-Schwefel- 
Bäureverbind.  Weber.  475.  Salpe- 
trigsaures Ammon.  Struie,  253.  Sal- 
petrigB.  Silber  u.  Hitze.  DiverSm  254. 
Salpetrige  Säure.  Schultz-Sellack.  315. 
Erkennung  der  salpetrigen  Säure. 
Chatard.  442. 

Sarkin.   l^eiV/c/.  307. 

Sarkosin  aus  Caffeidin.  Rosengarten  u«. 
Strecker.  71. 

(Sauerstoff)  spec.  Wärme.  T^Miwen. 
182.  Sauerstoffverbrennung.  Thomsen. 
184.  Sauerstoff  u.  Eisen,  u.  Phosphor 
(Vorlesv.).  JfuWer  u.  Embden.  312. 
Sauerstoffbereit,  aus  chlors.  Ka.  Bau- 
drimont.  415. 

Schiessbaumwolle.  Troost  u.  Haute- 
feuilie.  344.  Berthelot.  345. 

Schwefel  u.  Anilin;  u.  Toluidin.  Thio- 
anilin,  -toluidin.  Afier;  u.  fTet'M.  161. 
Amorpher  Schwefel.  Weber.  409. 
Sohwefelspectrum.  SaleL  461.  465. 
2>i»e.  465.  Schwefel  u.  Borohlorid,  u. 
cell.  Gustavson.  417.  Schwefelnach- 
weis im  Leuchtgas.  fFartha.  571. 
Schwefel  u.  Wasser;  u.  Wasserstoff. 
Meyers..  607.  —  Schwefel  bro- 
mUr.  G^uyor.  351.  Schwefelchloride. 
u.PCla.  Michaelis.  151.  Schwefelselen. 
Ditte.  386.  Schwefelpalladium-kaüum, 
-natrium,  -süber.  Schneider,  389. 
Schwofelmetalle.  Priwoznik.  661. 
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SohwefelcyaDkalium(l80-).F/«i*cÄer. 

378. 

Sohwefelharnstoff  u.  Aldehyd.  Rey- 
nolds. 325.  Schwefelhametoffumsetzun- 
gen.  Azruni,  597.  Schwefelkohlenstoff 
n,  Amidobenzoesäure.  Merz  u.  Weith. 
45.  Sulfocarbonylchlorid,  Chlorschwe- 
felkohlenßtoff,  Perchlonnethyhnercap- 
tan.  Rathke,  50. 

Sohwefeligs.  Ka  11.  Itaconsäure.  Wie- 
land.  79.  Schwefligsäurechlorid  u. 
PCI3.  Michaelis,  151.  Schwefligsäure- 
anhydrid  u.  PCI3.  Michaelis.  151. 
Schweflige  Säure  u.  Phosphorbrom- 
ohlorid.  Michaelis.  185.  Zersetzung  d. 
sauren  schwefligsauren  Ea.  Saint- 
Pierre.  469.  Schwefligs.  Aethyl  u. 
Aethylsulfons.  Aethyl.  Carius.  288. 
Unterschwefligs.  Salze.    Letts.l 

126. 

Schwefelsäure  u.  sauerstoffhaltig,  org. 
Chloride.  Oppenheim.  21.  Schwefel- 
säure u.  Wasser;  Molecularwärme. 
Pfaundler.  42.  Schwefelsäuren.  Blom- 
Strand»  187.  Schwefelsäure  u.  Alka- 
loide.  Armstrong.  195.  Schwefelsäure- 
bestimmung, (maassanalyt ).  Bohlig. 
255.  Schwefelsäuren.  Saint- Pierre. 
606.  —  Schwefelsäufechloride. 
Michaelis.  149.  Schwefelsäureanhydrid 
u.  PCI3.  Michaelis.  151.  Schwefel- 
Bäure-Salpetersäur-verb.    Weber.  475. 

Schwcfelwasserstoffbest  neben  CO2. 
Fresenius.  388.  Schwefelwasserstoffgas- 
zersetzung. Myers.  448.  Schwefelwas- 
serstoffbereitung. Galletly.  471. 

Seide.  Champion.  350. 

Selen.  Gm^o«.  351.  Selei)8ull\ir.  X)t«c- 
386.  Selenspectrum.  jDttt«  465.  Salet. 
465. 

S  e  nf  ö  1  e  u.Triäthylpho8phin.  Ho/mann.29. 

Senfsamen  (weisser).  Sinaibin,  Sinal- 
pirin,  Sulfocyanakrinyl.   Will.  89. 

Sericinsäure.  Champion.  350. 

Sicherheitsvorrichtung  an  Was- 
serbädem.  Reuss.  160. 

Silber-  u.  Gold-scheidung.  Gutzkow, 
317.  Jod-,  Brom-,  Chlor-silber  u. 
Licht.  Schultz-Sellack.  381.  505. 
Silber-chlorid-  u.  -jodid-reduction  mit 
H.  Vogel  467.  Sübprfällungen.  Stas. 
429.  Silberschwefelpalladium.  Schnei- 
der. 389.  Silber  u.  Blei.  Bauer.  542. 
Süberdoppelsulfite.  Svensson.  666. 

S  i  1  i  c  i  u  m  yerflüchtigung  (scheinbare) 
Troost  u.  Hauiefeuille.  328.  Silicium- 
spectrum.  TVooii  u.  Hautefeuille.  465. 
Äö/e«.  478.  Siliciumverb.  Ladenhur g. 
671.  SiliciumsubchlorUre.  FriedeK  330. 


7>oo«<  u.  Hautefeuille.  331.  Silicium- 
oxychlorüre.  TVooä/  u.  Hautefeuille. 
331.  Siliciumöxychloride  u.  Wärme. 
TVoosi  u.  Hautefeuille.  607.  Silicium- 
hexabromür,  -chlorür.  Friedel.  434. 
Silicataufschliessung  mit  Chlorcalcium 
u.  Barythydrat,  Fellenberg.  280. 
Spccif.   Gew.     Best,    in   Vorlesungen. 

Buchanan.  503. 
Spectra    der   Grundstoffe.     Troost  u. 
Hautefeuille.    465.     /)i«e.    465.   466. 
Salet  464465.  Spectraluntersuchungen, 
quantit.   Vierordt.  500. 
Stärke  Umwandlung    zur   Malzdiastase. 
Schwarzer.   124.  Nitrostärke.   Berthe- 
lot.    345.    Stärke   u.    Anilin.     iScÄiy. 
725. 
Steinkohl entheeröl.  Jannaseh.  453. 
Steinsalzbildung.  BucAner.  736. 
S  t  i  c  k  s  t  o  ff  atomwärme.    Tollinger.    32. 
Stickstoffbestimmung  im  Ammoniak  u. 
Harnstoff.     Knop.     132.   —    Stick- 
oxyd salze.    Divers.    225.    Stickstoff- 
monoxydanal.    (Vorlesv.)»    Mulder   u. 
Embden.  312. 
Stilbendibromür  u.  Zink.    Zinin.  284. 
Strontium  cyandoppelverb.     Weselsky, 

61. 
Strychninerkennung  neben  Morphin. 
Neubauer.  64.  Strychnin  u.  Chloressig- 
säure. Römer.  435.  Strychnin u.  Cyan- 
wasserstoff, ff^eith.  571. 
Styphninsäure  gleich  Trinitroresor- 

cin.  Schreder.  3C6. 
Styrol  u.  Distyrolyl.  JÄory«.  130. 
Sulfaldehyd-Aldehyd.  Pinner.  461. 
Sulfoacetonsäure.  Bender.  568. 
Sulfobenzoesäure.    Oppenheim.    21. 
Sulfobenzoesäure     aus     Chlorbenzoyl. 
^rfor  u.  Oppenheim.  22.   Sulfobenzoe- 
säuren.    Remsen.    81.    297.    Para-    u. 
Meta-Oxybenzoesäuren.    Remsen,    199. 
S  u  1  f  0  -  u.  Sulfonitro-b  e  n  z  o  Isrn.  Rose. 

234. 
Sulfobenzophenon.  Staedel.  553. 
Sulfobibrombenzol.  Ä^'dfe.  353. 
Sulfobrombenzolsrn.  i7«t^.  449. 
Sulfobromtoluolsln.  Hühner  u.  ilc^ 

schy.  618, 
Sulfocarbonylchlorid.  22aMÄ:e.  50. 
Sul  f  0  ch  lorp  h  en  ol  8rn..4rm«ö'on^.51 6. 
Sulfocumarin.  Perkin.  94. 
Sulfonaphtoesäure.  BoticTÄÄaW.  673. 
Sulfoparanitrotoluolsre.^5cA«r.634. 
Sulfopse  udoharn  säure.   Sulfoaloxa- 

tin.  Nencki.  669. 
Sulfo säuren   aus   SO2.OH.CI.       Arm- 
strong. 321. 
Sulfosalicylsäuren.  Remsen.  296. 
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Sulfotoluolsrn.  Hübner  u.  3fu//er.  14. 

Sulfotoluol-  u.  Bromsulfotoluolsrn.  (er). 

Nübner  u.  Terrif.  232.  Sulfotoluoarn. 

RtOMCUf  u.  JPtttig.  584. 
Sulfozybenzoestture.  Retnsen'  294. 
SuperoxydbilduBg,    Wemicke.  85. 
Superphosphate.  Birnbaum.  137. 
Synanthrose.  Popp.  86, 

Xannin.  Sacc,  351.  Neubauer.  405. 
Tellur  specta-um.  DzWä.  465 .  Salet  465 . 
Terephtalsäure    aus    Dibrombenzol. 

Meifer,  26. 
Terpentinhydrat dampfdichte.  Schrö- 
der. 510.    —    Terpentinölhydrat 
in  Cymol  rerwandelt.  Barbier.  637. 
Tetracrylsäure.  Geuther.  237. 
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Senhofer,  K.  s.  Barth.  426. 
S  e  s  t  i  n  i ,  Fausto.  Propionsäureabkdmml. 

34. 
Silva,    R.    s.  Crafts.    359.   s.   Friedel. 

489.  535.  682. 
Sintenis,  Fr.  Benzyläther.  662. 
Smith,  Watson.  IsodinaphtyL  536. 
Sommaruga,  Erw.  v.  Naphtylpurpur- 

säureabkömml.  175. 
Sorokin,  W.  Ghlorjodpropylen.  263. 
Spcrlich,  A.  s.  Lippmann.  285. 
Staedel,  W.  Aethylenchlorid  u.  Chlor. 

197.  Cfalorsubstitutionsprod.  desAethyl- 

chlorids.  513.  Benzophenonsulfosäuren. 

553. 
Stammer,  K.  Knochenkohle.  474. 
Stapff,  £.  Dreibas.  Ameisensäureäther. 

185. 
Stas.  SilberfWungen.  429. 
Stein,  W.  Zeugfarbenerkennung.   120. 

Ultramarin.  472.  473. 
Stenhouse,  J.     Orcinabkömml.    227. 

Amidoorcinverb.  414. 
Strecker,  A.  u. Rosengarten.  Sarkosin 

aus  Caffeidin.  71. 
S  t  r  u  V  e ,  H.  Ozon,  Wasserstoffhyperoxyd 

u.  salpetrigs.  Ammon.  253. 
St  über,   0.    Tribromanüin«   Tribrom- 

benzol.  736. 
Süssenguth,  Herm.  s.  Jannasch.  454. 
Svensson,  N.  Kupfer- u. Silberdoppel- 

sulfite.  666. 

Talbott,  J.  H.   Analyt.  Prozesse.  94. 
Tamm,  Hugo.  Zinkbestimmung.  467. 
Terry^  M.  Nat.  u.  Hübner.  aBromsul- 

fo-  u.  Sulfo-toluol.  232. 
Than,  C.  Ozonbildung.  92.  ^ 

Thomsen,  Jul.  Avogadro's  Gesetz.  46. 
.Berylliumplatinchlorid.     46.     ^ecif. 

Wärme  von  0  u.  H.  182.  Yorlesungs- 

versuohe.  184.  Chlorbeitung  aus  HCl 

u.  0.  187. 
Thorey,  E.  Hyoscyamin.  58. 
Thorpe,  £.  T.  Aldehydbenzol  u.  Brom. 

130.   u.  Morton.  Meerwasser.  279.  u. 

Young.    Paraffin.    280.    PhosphoKixy- 

chloridreduction,  Phosphorsulfochlorid- 

bildung.  467. 
Tilden,  W.  A.  Aloö.  700. 
Tissandier,  G.  Eisenoxydul.  702. 
Toczynski,  F.  Platincyanide  u.  Tar- 

trate  des  Berylliums.  275. 
Tollens,  B.  Rinne  u.  Münder.   Allyl- 

verb.,    Glycerinverb.    u.    Crotonsäure. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


762 


NameDTerzeiclmifiS. 


249.  Cl-,  3r-,  J-best:  252.  Allylverb. 
u.  Grotonsäure.  253.  Acrylfläure  aus 
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Troost  u.  Hautefeiiillo.  Scheinbare  Si- 
UciumverflUchtigung.  328.  u.  Haute- 
feuille.  Silicium-sub-  u.  -oxy-chlorUre. 
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i^ettnow,   E.    Essigsaures  Natron  u. 
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Berichtigungen. 

Seite    7  Zeile  30  y.  u.  lies:  2[(C7HeBrS03)sBa]  +  dHaO  statt  2(C7H6BrSOjBa  4- 

3HjO. 
„      7    „      25      „        „    2[(C7H«BrS03)2Ca]  +  5HiO   statt  2(C7B«BrS03)Ca  + 

5HaO. 
„      7     „       14     „        „    2[(C7HöBrS03)aBa]  +  öHjO    statt  2(C7HiBrS03)4Ba 

-i-  5H2O. 
„      8     „      42     „        „    2[(C7HeBrNOsS03)2Ba]  +  7H2O    statt  2(C7H6BrNOÄ 

S03)Ba  -f-  7H2O, 
„      8    „      38     „        „    2[(C7HaBrN02S03)2Ca]  -f-  9H2O  statt  2iC7H»BrN02 

S03)Ca  -f  9H2O. 
„     58     ,,       19     „        „    Monochloracetal  statt  Monochloresfügäther. 
„  488    „       11    V.  o.       I  '  . 

„  488     „     1,  2,  4  T.  u.   \  lies  joNitro  statt  ^Nitro. 

„  498     „        4  Y.  o.        j  / 

,)  488    „      5  Y.  XL,  lies  Alkohol  statt  Aether. 
„  528     „      8      ,,        „    Ueber  daa  statt  Ueber  den. 

„  532     „     1  u.  28  Y.  o.  lies:  Bibrompropionsäure  statt  Bibromproprionsäare. 
„  532    „    24  Y.  0.  lies:  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  64 — 65°,  sie  siedet  unter 

theilVeiser  Zersetzung  bei  220—240°. 
„  532     „    27     „        „     16»  statt  10». 

„585  „  4  Y.  u.  „  hier  alle  KrystallisationsYersuche  näher  zu  beschreiben. 
„  586  „  5  Y.  o.  „  ungefähr  85procentigen  statt  ungeflihr25prooentigen. 
„  600    „28     „        „    Epichlorhydrin  statt  Fropylenmonochlorhydrin. 


Druck  tod  J.  B.  Hirschfeld  In  Leipzig 
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